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C h a p t e r 1
I n t r o d u c t i o n
C y a n i d e i s w e l l k n o w n a s a t o x i n t o h u m a n s a n d a q u a t i c l i f e . C o n s e q u e n t l y , l im i t s o n t h e
d i s c ha r g e o f c y a n i d e h a v e b e e n im p o s e d t o p r o t e c t t h e e n v i r o n m e n t C o n c e n t r a t i o n s a s l o w a s 5
p p b h a v e b e e n r e p o r t e d t o be d e t r i m e n t a l t o s e n s i t i v e a q u a t i c li f e ; t h u s , t h e s t r i c t e s t l i m i t s f o r
c y a n i d e d i s c h a r g e a r e p l a c e d o n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p la n t s . M e a s u r e m e n t s f o r c y a n i d e i n
w a s t e w a t e r a r e n o t v e r y c o n s i s t e n t a t th i s c o n c e n t r a t i o n , s o a n y t y p e o f i n t e r f e r e n c e o r
c o n t a m i n a t i o n w i l l i n f l u e n c e a f a c i l i t y
'
s a b i l i t y t o d e m o n s t r a t e c o m p l i a n c e w i t h i t s d i s c h a r g e
p e r m it .
T h i s s t u d y f o r m e d p a r t o f a p r o j e c t c o n c e i v e d b y a c o n s o r t i u m o f N o r t h C a r o l i n a w a s t e w a t e r
u t i l i t i e s t h a t c o n t i n u e d t o v i o l a t e d i s c h a r g e p e r m i t s f o r a v a r i e t y o f s p e c i e s . T h e s t u d y w a s
d e s i g n e d t o d e t e r m i n e s o u r c e s o f a n y i n t e r f e r e n c e o r c o n t a m i n a t i o n t h a t c o u l d l e a d t o a b i a s i n
c y a n i d e m e a s u r e m e n t s u s i n g e x i s t i n g m e t h o d o lo g y . A n e a r l i e r c o m p o n e n t o f t h e l a r g e r s t u dy
i n d i c a t e d t h a t t h o s e p l a n t s u s i n g c h l o r i n a t i o n w e r e m o s t l i k e l y t o ha v e r e c u r r e n t p r o b l e m s
m e e t i n g t h e ir d i s c h a r g e p e r m i t l e v e l s f o r c y a n i d e . I n a d d i t i o n , t h e a n a l y t i c a l m e t h o d f o r t o t a l
c y a n i d e a s p r a c t i c e d a t t he u t i l i t y o r c o n t r a c t l a b o r a t o r i e s w a s f o u n d t o s u f f e r m a n y
s h o r t c o m i n g s P u b l i s h e d l i t e r a t u r e s t a t e s t h a t b o t h n i t r i t e a n d s u l f i d e a r e k n o w n t o i n t e r f e r e w i t h
t h e t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s . T h i s r e s e a r c h , t h e r e f o r e , a i m e d t o s t u d y t he p o t e n t i a l a r t i f a c t u a l
p r e s e n c e o f c y a n id e u t i l i z i n g a n a l t e r n a t i v e m e t h o d o l o g y
T h e d a t a c o l l e c t e d f r o m t h e v a r i o u s e x p e r im e n t s w e r e i n t e n d e d t o v a l id a t e i f t h e c y a n i d e
f o r m a t i o n w a s t r u l y o c c u r r i n g i n t h e c h l o r i n a t i o n p r o c e s s o r i f t h e c y a n i d e w e r e a n a r t i f a c t o f t h e
t e s t i n g m e t h o d o l o g y . T h i s w a s d e s i g n e d t o b e d o n e t h r o u g h s a m p l i n g b e fo r e , d u r i n g a n d a f t e r
t h e c h l o r i n a t i o n p r o c e s s T h e s e w a s t e w a t e r s a m p l e s w e r e t h e n t r e a t e d t o i d e n t i f y w h e r e t h e
c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n w a s o c c u r r i n g a n d t h e c h e m i c a l s p e c i e s i n v o l v e d D e t e r m i n a t i o n o f
t he l e v e l s o f t h e s e c h e m i c a l c o n s t i t u e n t w a s a l s o p e r f o r m e d t o o b s e r v e a n y c o r r e la t io n e x i s t s
b e t w e e n t h e s e s p e c i e s a n d e f f l u e n t c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s . T h e s e c o l l e c t e d w a s t e w a t e r s a m p l e s
w e r e t r e a t e d i n a v a r i e t y o f w a y s t o a c c o u n t f o r p o s s i b l e c h e m i c a l i n t e r f e r e c e s t h a t m a y
c o n t r i b u t e t o h i g h c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s . A p p r o a c h e s w e r e t h e n d e v e l o p e d t o c o n t r o l t h e s e
r e a c t i o n s a n d t o a s s u r e s t a b i l i z a t i o n o f c o l le c t e d s a m p l e s d u r i n g a n a l y s i s .
T h i s s t u d y a t t e m p t s t o f u r n i s h a n a p p r o a c h f o r w a s t e w a t e r u t i l i t i e s t o e n s u r e a c c u r a t e m o n it o r i n g
o f t o t a l c y a n i d e i n t he i r e f f l u e n t , a n d th e r e b y i d e n t i f y t h e s o u r c e o f t r u e c y a n i d e c o n t a m i n a t i o n
w h e n p e r m i t v i o l a t i o n s o c c u r .
C h a p t e r 2
l i t e r a t u r e r e v i e w
2 . 1 C Y A N I D E C h e m i s t r y B a c k g r o u n d
C y a n id e (C N ) c h e m i s t r y h a s be e n l o n g s t u d i e d f o r i t s t o x i c e f f e c t s t o h u m a n s a n d t o t h e
e n v i r o n m e n t . C y a n i d e r e f e r s t o a l l o f t h e C N g r o u p s t h a t c a n b e d e t e r m i n e d a s t h e c y a n i d e i o n ,
C N ( A PH A , 19 9 5 ) M a n y d i f f e r e n t f o r m s o f c y a n i d e e x i s t i n c l u d i n g o r g a n i c a n d i n o r g a n i c
(W H O . 1 9 8 8 ) F o u r c a t e g o r i e s o f c y a n i d e a r e c l a s s i fi e d :




S im p l e
' 4 (CW ),
C o m p l e x
A
r i^ iC N l ]
O r g a n i c
R - C - C ^ N
S im p l e c y a n i d e r e f e r s t o a l l t he f r a c t i o n s o f c y a n i d e t ha t e x i s t a s t h e f r e e c y a n i d e i o n , C N , o r t h e
p r o t o n a t e d f o r m o f t h e c y a n i d e i o n , h y d r o g e n c y a n i d e , H C N (P o h l a n d t e t a l . , 19 8 3 ) . S im p l e
c y a n i d e i s a l s o c a l l e d f r e e c y a n i d e T he a c i d d i s a s s o c i a t i o n c o n s t a n t , p K a , f o r h y d r o g e n c y a n i d e
i s 9 2 1 a t 2 5 C (C R C . 1 9 9 5 ) A n o t h e r p r o p e r t y o f f r e e c y a n i d e i s p H d e p e n d e n c e o f t he
v o l a t i l i t y H y d r o g e n c y a n i d e i s h i g h ly v o la t i l e , b u t t h e c y a n i d e i o n i s v e r y s o l u b l e (W i l d e t . a l .
19 9 4 ) . T h e r e fo r e , a t p H v a l u e s w e l l b e l o w t he p K a . s u c h a s t h e p H o f t y p i c a l n a t u r a l w a t e r s a n d
m u n i c i p a l w a s t e w a t e r s , t h e d o m i n a n t f o r m i s h y d r o g e n c y a n i d e H i g h p H s o l u t i o n s w i l l c o n t a i n
t he c y a n i d e i o n f o r m w h i c h i s v e r y s o l u b l e i n w a t e r .
H C N (a q ) + H 2 0 ( l ) = C N
'
(a q ) + H 3 0 %q ) . p K a = 9 . 2 1
F r e e c y a n i d e c a n a l s o b e i n a s a l t f o r m . S u c h e x a m p l e s a r e s o d i u m c y a n i d e , N a C N , o r p o t a s s i u m
c y a n i d e , K C N . T h e s e s a l t s w i l l d i s s o c i a t e i n t h e p r e s e n c e o f w a t e r t o f o r m t h e c y a n i d e i o n a n d
t h e a s s o c i a t e d c a t i o n . T h e s y m b o l
"
A
" i n t h e c h e m i c a l e q u a t i o n b e l o w r e f e r s t o a c a t i o n t h a t i s




i s t h e n u m be r o f c y a n i d e g r o u p s a t t a c he d t o t h e c a t io n .
A (C N )x (s ) ^ x C N
"
(a q ) + a
'
V q )
T h e c y a n id e m o l e c u l e c a n a l s o a c t a s a l i g a n d t o b i n d w it h m e t a l s t o f o r m .s t a b l e c o m p l e x e s
( Po h l a n d t e t a l . , 19 8 3 ) . T h e s t a bi l it y o f t h e s e c o m p l e x e s de p e n ds o n the t y p e o f m e t a l a n d i t s
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o x i d a t i o n s t a t e (C o t t o n a n d W i l k i n s o n . 19 72 ) . M e t a l s t h a t c a n be c o m e a p a r t o f t h i s c o m p l e x
i n c l u d e c a d m i u m (C d ) , l e a d (P b ) , n i c k e l (N i ) , z i n c (Z n ) , a n d i r o n (F e ) (L o r d i e t a l . , 19 8 0 ) . T h e
F e ( I I I ) c o m p l e x i s v e r y s t a b l e t h u s r e n d e r i n g t h i s c o m p o u n d v i r t u a l l y n o n
- t o x i c
,
a l t h o u g h t he
i r o n c o m p l e x e s c a n u n d e r g o p h o t o l y t i c d e c o m p o s i t i o n (D o u d o r o f f . 1 9 7 6 ) T h e r e l a t i o n s h i p
b e t w e e n t h e c o m p l e x s pe c i e s a n d t h e f r e e s p e c i e s d e p e n d s o n t h e p H a n d m e t a l c o n c e n t r a t i o n s .
C y a n i d e m a y e x i s t a s a p a r t o f a n o r g a n i c m o l e c u l e . A t r i p l e b o n d b e t w e e n a c a r b o n a t o m a n d a
n i t r o g e n a t o m i n a l a r g e r o r g a n i c c o m p o u n d i s c la s s i f i e d a s o r g a n i c c y a n i d e , a n d t h e c y a n i d e
c o m p o n e n t m a y be r e l e a s e d d u r i n g d e g r a d a t i o n .
A n a l y t i c a l d i s t i n c t i o n o f t h e d i f f e r e n t c l a s s i f i c a t i o n s o f c y a n i d e i s d i f fi c u l t t o p e r f o r m . B e c a u s e
o f t h i s
,
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s a r e o f t e n r e p o r t e d i n t e r m s o f t o t a l c y a n i d e . T h i s i s t he s u m o f
f r e e , s im p l e , a n d c o m p le x c y a n i d e (A P H A , 19 9 5 ) . T o t a l c y a n i d e d o e s n o t i n c l u d e o r g a n i c
c y a n i d e .
T h e d o m i n a n t c y a n i d e s p e c i e s i n m u n i c i p a l w a s t e w a t e r a r e t h e m e t a l c o m p l e x e s . A s t u d y l i s t i n g
v a r i o u s d o m e s t i c w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t r a w w a s t e w a t e r c y a n i d e s p e c i a t i o n fo u n d t h a t 7 4 -
8 3% o f t h e t o t a l c y a n i d e w a s o f t h e c o m p l e x e d fo r m (L o r d i e t a l . , 19 8 0 ) . T he r e m a i n i n g f r a c t i o n
w a s o f f r e e f o r m Th i s s p e c i a t i o n i s s im i l a r t o t h a t f o u n d i n u n p o l l u t e d n a t u r a l w a t e r s ( S e k e r k a
a n d L e c h n e r
,
19 76 )
2 . 2 T o x i c E f f e c t s o f C y a n i d e
T h e t o x i c i t y o f h y d r o g e n c y a n i d e i s w e l l k n o w n . T h e m a i n c y a n i d e s pe c i e s o f c o n c e r n f o r
t o x ic i t y i s h y d r o g e n c y a n id e , H CN . ( W i l d 19 9 4 ) . T he r e f o r e , t h e b a s is o f t he c y a n i d e d i s c h a r g e
l i m i t s f o r w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s a r e b a s e d o n t h e d e t r i n i e n t a l e f f e c t s o f h y d r o g e n c y a n i d e
o n a q u a t i c l i f e . H y d r o g e n c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s a s l o w a s 10 l̂ g / 1 a s C N h a v e b e e n r e p o r t e d t o
k i l l s o m e s e n s i t i v e a n im a l s p e c i e s i n w a t e r (B l a h a . 1 9 7 6 ) . E a r l y a s s e s s m e n t o f a q u a t i c l i f e
'
s
r e s p o n s e t o c y a n i d e w a s c a r r i e d o u t o n f r e s h w a t e r i n v e r t e b r a t e s t h a t w o u l d h a v e a r e s p o n s e
s im i l a r t o f r e s h w a t e r fi s h . T h e s e i n v e r t e br a t e s w e r e A s e l l u s c o m m u n i a a n d G a m m a r u s
p s e u d o l i m n a e u s (U S E P A , 19 84 ) I n a d d i t i o n , t h e i o n i c f o r m o f c y a n i d e . C N , i s o f c o n c e r n s i n c e
i t c a n a c t a s a n o n - s p e c i fi c e n z y m e i n h i b i t o r S p e c i fi c a l l y , t h i s i n h i b i fi o n a f f e c t s t h e c y t o c h r o m e
o x i d a s e t h u s p r e v e n t i n g t h e u p t a k e o f o x y g e n b y l i v i n g fi s s u e (W H O , 1 9 8 8 ) E a r l y d e v e lo p m e n t
s t a g e s , i . e . e m b r y o n i c o r e a r l y ju v e n i le s t a g e s , o f a q u a fi c l i f e a r e t h e m o s t s u s c e p t i b l e t o c y a n i d e
p o i s o n i n g (B i l l a r d a n d R o u b a u d , 19 85 ) . T o x i c i t y o f c o m p l e x c y a n id e i s a s s o c i a t e d w i t h t he
5
b r e a k d o w n o f t he c o m p l e x e s i n t o f r e e c y a n i d e a n d t h e a s s o c i a t e d m e t a l (W i l d e t a l . , 1 9 94 ) . T h e
t o x i c it y i s t h e n f r o m b o t h t h e f r e e c y a n i d e a n d t h e m e t a l , s o m e o f w h i c h c a n b e e x t r e m e l y t o x i c
A n e x a m p l e o f t h i s i s c a d m i u m o r l e a d c y a n i d e c o m p l e x . T h e s e c o m p l e x e s a r e n o t a s s t a b l e a s
o t he r c o m p l e x e s , s o d e c o m p o s i t i o n i s m u c h m o r e l i k e l y . T h e t o x i c i t y o f t h e m e t a l s a r e g e n e r a l l y
c o n s i d e r e d t o b e l e s s t h a n t h e c y a n i d e ; h o w e v e r , t h e r e m a y b e a n a d d i t i v e e f f e c t (B l a h a , 19 76 )
2 . 3 D i s c h a r g e L i m i t s
D e t e r m i n a t i o n o f t h e c y a n i d e d i s c h a r g e l i m i t s i s f o u n d e d o n t h e t o x i c o l o g ic a l f i n d i n g s . E a c h
s t a t e i s t h e n a l l o w e d t o r a i s e o r l o w e r t h e l i m i t w it h t h e p r o v i s i o n t h a t i t c a n d e m o n s t r a t e t h a t t h e
r e v i s e d l im i t w i l l n o t h a v e a n a d v e r s e e f f e c t o n t h e e n v i r o n m e n t b a s e d o n t h e r e c e i v i n g - w a t e r
q u a l i t y . T h i s o p t i o n i s o p e n t o a l l u t i l i t i e s w h o f e e l t h e d i s c h a r g e l im i t w a s u n f a i r l y s e t , a l t h o u g h
d e m o n s t r a t e d a r g u m e n t s m u s t s t a n d u p t o t h e s c r u t i n y o f t h e St a t e r e g u l a t o r y a g e n c y .
T h e d i s c h a r g e p e r m i t r e q u ir e s t h a t a g r a b s a m p l e f o r t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s m u s t b e t a k e n a t l e a s t
o n c e a w e e k a t t h e e f f l u e n t e n d o f t h e p l a n t T h i s s a m p l e c a n be a n a l y z e d b y t h e u t i l i t y o r by a n
a p p r o v e d c o m m e r c i a l l a b o r a t o r y . I f m o r e t h a n o n e s a m p l e i s t a k e n i n a w e e k , t h e a v e r a g e o f
t h o s e s a m p l e s i s t h e n r e p o r t e d t o t h e St a t e .
2 . 4 C y a n i d e S o u r c e s
So u r c e s o f c y a n i d e t o a m u n i c ip a l w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p la n t c a n h a v e t h r e e d i f f e r e n t o r i g i n s :
d o m e s t i c d i s c h a r g e s , a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n / s u r f a c e r u n - o f f . a n d c o m m e r c i a l / i n d u s t r i a l
d i s c ha r g e s . D o m e s t i c d i s c h a r g e c a n c o n t r i b u t e a s i g n i f i c a n t a m o u n t ( u p t o 9 0% ) o f t o t a l
w a s t e w a t e r f l o w t o a w a s t e w a t e r t r e a t m e n t f a c i l i t y (M e t c a l f a n d E d d y , 19 9 1) . C y a n i d e m a y e x i s t
i n n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l f o u n d i n d o m e s t i c s e w a g e a n d c o u l d be r e l e a s e d d u r i n g
b i o d e g r a d a t i o n ( WH O . 19 8 8 ) H o w e v e r , i t i s b e l ie v e d t h a t a s a c o n t r i b u t i o n t o t h e c y a n i d e
c o n t e n t o f r a w s e w a g e t o t h e p la n t , t h i s s o u r c e o f c y a n id e i s q u i t e s m a l l .
O n e p o s s i b l e s o u r c e o f c y a n i d e f r o m r u n - o f f o ri g i n s c o u l d be f r o m r o a d s a l t t ha t c o n t a i n s
c y a n i d e a s a n a n t i - s t i c k i n g a g e n t (W i l d e t a l . , 19 9 4 ) T h e r e h a s n o t b e e n e x t e n s i v e s t u d y o n t h e
q u a n t i f i c a t io n o f c y a n i d e a tt r i b u t e d t o r u n - o f f a n d a tm o s p he r i c d e p o s i t i o n H o w e v e r , s i n c e
c y a n id e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e a tm o s p h e r e a r e v e r y l o w (WH O , 19 8 8 ) a n d a t l e a s t i n N o r t h
C a r o l i n a r o a d s a l t i s r a r e l y u s e d , t h i s i s l i k e l y t o b e a n i n s i g n i f i c a n t s o u r c e o f c y a n i d e .
6
W i t h t h e p r e v i o u s t w o s o u r c e s o f c y a n i d e b e l ie v e d t o b e s m a l l , c y a n i d e d e t e c t e d i n t h e i n f l u e n t
s h o u l d m o s t l y b e a t t r i b u t e d t o i n d u s t r i a l / c o m m e r c i a l a p p l i c a t i o n s o f c y a n i d e i n t h e
m a n u f a c t u r in g p r o c e s s e s . E x a m p l e s o f in du s t r i e s t h a t h a v e h i s t o r i c a l l y d i s c h a r g e d e l e v a t e d
l e v e l s o f c y a n id e a r e p h o t o g r a ph i c d e v e l o p m e n t f a c i l i t i e s , e l e c t r o p l a t i n g i n d u s t r i e s , c a s e
h a r d e n i n g p l a n t s , c h e m i c a l p l a n t s , s m e l t i n g o p e r a t i o n s , s t e e l p l a n t s , c o a l - g a s i f i c a t i o n i n d u s t r ie s ,
m i n i n g o p e r a t i o n s , a n d p e t r o l e u m r e fi n i n g i n d u s t r i e s ( Y o s h i d a e t a l . , 19 8 3 ; T h e i s a n d W e s t ,
1 9 8 6 ; Y o u n g a n d T h e i s , 1 9 9 1 ; M e e u s s e n e t a l . , 1 9 9 2 ) C y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s c a n v a r y w i d e l y
f r o m i n d u s t r i a l d i s c h a r g e s V a l u e s f r o m 0 . 0 1 m g / 1 t o 10 m g /1 h a v e b e e n o b s e r v e d a n d t h e
d o m i n a n t s p e c i e s i s u s u a l l y c o m p l e x e d c y a n i d e (W i l d e t a l . , 19 9 4 ) . I n t h e P i e d m o n t a r e a o f
N o r t h C a r o l i n a , p h o t o g r a p h i c d e v e l o p i n g , c h e m i c a l , a n d f u r n i t u r e m a n u f a c t u r i n g p l a n t s a r e m o s t
l i k e l y t o b e m a j o r s o u r c e s o f c y a n i d e , t ho u g h t h e i r p r e t r e a t m e n t p r o c e s s w i l l n o r m a l ly r e m o v e
t h e c o m p o u n d s p r i o r t o d i s c h a r g e f r o m t h e i r p l a n t s .
2 . 5 C y a n i d e T r e a t m e n t
E l e v a t e d l e v e l s o f c y a n i d e i n i n d u s t r i a l w a s t e s ha v e f o r c e d m a n y u t i l i t i e s t o i m p o s e d i s c h a r g e
l i m i t s o n i n d u s t r i e s s o t ha t t h e u t i l i t y n o t o n l y c o m p l i e s w it h i t s o w n d i s c h a r g e l i m i t b u t i s a l s o
a b l e t o l i m i t e x p o s u r e o f t h e p e r s o n n e l w o r k i n g o n t h e s e w a g e c o l l e c t i o n s y s t e m . T y p i c a l
d i s c h a r g e l i m i t s f r o m i n d u s t r i e s r a n g e f r o m 5 m g / 1 t o 1 0 m g / 1 (L e s t e r . 1 9 9 0 ) .
T h e m o s t c o m m o n f o r m o f c y a n i d e t r e a t m e n t u t i l i z e d b y i n d u s t r ie s t o c o m p l y w i t h t h e d i s c h a r g e
p e r m i t i s c a l l e d a l k a l i n e c h l o r i n a t i o n T h i s p r o c e s s i s a p hy s i c a l / c h e m i c a l t e c h n i q u e a p p l i c a b l e
fo r t r e a t m e n t o f w a s t e s c o n t a i n i n g u p t o 5 0 0 m g/ l o f c y a n i d e (G a n c z a r c z y k e t a l . , 1 9 8 5 ). T h i s
p r o c e s s i n v o l v e s t h e c o n v e r s i o n o f t h e c y a n i d e i n t o c y a n o g e n c h l o r i d e , C N C l , b y t h e a d d it i o n o f
t h e s t r o n g o x i d a n t , c h l o r i n e (K e n fi e l d e t a l . , 1 9 88 ) .
N a C N + C l 2
- ^ CN C l + N a C l
C y a n o g e n c h l o r id e i s o n l y s l i g h t l y s o l u b l e , y e t h i g h l y t o x i c g a s ; h o w e v e r , i t w i l l h y d r o ly z e a t
h i g h p H s t o c y a n a t e (C N O ) w h i c h h a s a l im i t e d t o x i c i t y (A P H A , 19 9 5 ) .
CN C l + 2 N a O H
" ^ N a C N O + N a C l + H 2O
T h e c y a n a t e c a n b e f u r t h e r o x i d i z e d w i t h c h l o r i n e a t n e a r n e u t r a l p H t o c a r b o n d i o x i d e a n d
n i t r o g e n
2 N a C N O + 4 N a O H + 3 C l 2
" ^ 6 N a C l + 2 C 0 2 + N 2 + 2 H 2O
I t i s p o s s i b l e f o r t h e c y a n a t e t o b e c o n v e r t e d t o a m m o n i u m io n u p o n a c i d i f i c a t i o n .
2 N a C N 0 + H 2 SO 4 + 4 H 2 0 ^ (N H 4 ) 2 S 0 4 + 2 N a H C 0 3
T h i s c h lo r i n a t i o n p r o c e s s i s f a s t f o r c y a n i d e c o m p o u n d s t h a t w i l l d i s s o c i a t e r e a d i l y . S i n c e t h e s e
a r e t h e c o m p o u n d s l i k e l y t o b e m o s t t o x i c t o a q u a t i c l i f e , m a n y i n d u s t r i a l d i s c h a r g e p e r m i t s a r e
g o v e r n e d b y c y a n i d e t h a t i s a m e n d a b le t o c h l o r i n a t i o n . T h i s i s s i m p l y t h e s u m o f t h e f r e e
c y a n i d e a n d t h e c o m p l e x c y a n id e s t h a t a r e r e a d i ly d i s s o c i a b l e u n d e r t he c h l o r i n a t i o n p r o c e s s
(A P H A . 1 9 9 5 ) .
2 . 6 W a s t e w a t e r D i s i n f e c t i o n
D i s i n f e c t io n i s t h e d e s t r u c t i o n o f p a t ho g e n i c o r g a n i s m s (R e y n o l d s a n d R i c h a r d s , 1 9 9 6 ) . T h i s i s
n o t t o b e c o n f u s e d w it h s t e r i l i z a t i o n , w h i c h i s t he d e s t r u c t i o n o f a l l o r g a n i s m s (M e t c a l f a n d
E d d y , 1 9 9 1 ) . T h e p r im a r y p u r p o s e o f w a s t e w a t e r d i s i n f e c t i o n i s t o p r e v e n t t h e r e l e a s e o f
i n f e c t i o u s a g e n t s t o t h e e n v i r o n m e n t (M e t c a l f a n d E d d y , 19 9 1) . T h e t w o m o s t c o m m o n t y p e s o f
d i s i n f e c t i n g a g e n t s u s e d i n t h e U n i t e d S t a t e s f o r w a s t e w a t e r d i s i n f e c t i o n a r e c h l o r i n e a n d
u l t r a v i o l e t (U V ) r a d i a t i o n ( R e y n o l d s a n d R i c h a r d s , 19 9 6 )
2 . 6 . 1 W a s t e w a t e r C h l o r i n a t i o n
C h l o r i n e i s a s t r o n g o x i d a n t I t m a y b e a p p l i e d a s h y p o c h l o r i t e (O C l ) o r c h l o r i n e g a s (C I2 ) .
C h l o r i n e g a s . u p o n t h e a d d i t i o n t o w a t e r , w i l l be c o n v e r t e d i n t o h y p o c h l o r o u s a c i d ( H O C l ) .
H y p o c h l o r o u s a c i d i s c h e a p a n d e f f e c t i v e a t l o w c o n c e n t r a t i o n s m a k i n g i t a w i d e l y u s e d
d i s i n f e c t i n g a g e n t (R e y n o l d s a n d R i c h a r d s , 19 96 ) . T h e d e g r e e t o w h i c h c h l o r i n e w i l l be
e f f e c t iv e t o d i s i n l
^
e c t w a s t e w a t e r d e p e n d s o n s e v e r a l f a c t o r s : t im e o f c o n t a c t , c o n c e n t r a t i o n , p H ,
n u m b e r a n d t y p e o f o r g a n i s m s , n a t u r e o f s u s p e n d i n g l i q u i d , a n d t e m p e r a t u r e . T h e l o n g e r t h e
c h lo r i n e h a s t o r e a c t w i t h th e m i c r o o r g a n i s m s a n d t he h i g h e r t he c h lo r i n e c o n c e n t r a t i o n , t h e
b e l t e r t h e d i s i n f e c t i o n c a p a c i t y .
o
H y p o c h l o r o u s a c i d i s a m o n o p r o t i c a c i d w i t h a p K a
= 7 5 a t 2 5 C . T h e p K a i s a f u n c t i o n o t
t e m p e r a t u r e T h e p r o t o n a t e d f o r m i s a m o r e e f f e c t i v e d i s i n f e c t i n g a g e n t (4 0 - 8 0 t i m e s b e t t e r )
m a k i n g i t n e c e s s a r y t o h a v e t h e w a s t e w a t e r s t r e a m
'
s p H be l o w the p K a (M e t c a l f a n d Edd y ,
19 9 1 ) T h e n u m b e r a n d t y p e o f o r g a n i s m s i s a n im p o r t a n t p a r a m e t e r , s i n c e t h e n e e d f o r o v e r a l l
d i s i n f e c t i o n i s l e s s w i t h f e w e r m i c r o o r g a n i s m s p r e s e n t i n t h e w a s t e s t r e a m a n d t h e e f f e c t i v e n e s s
o f c h lo r i n e i s s p e c i e s d e p e n d e n t . S u c h o r g a n i s m s a s C r y p t o sp o r i d i u m o o c y s t s h a v e g r e a t
r e s i l i e n c e t o c h l o r i n e . T h e n a t u r e o f t h e w a s t e w a t e r h a s a n i m p a c t o n t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e
d i s i n f e c t i n g a g e n t A n e x a m p l e o f t h i s i s t h e s u s p e n d e d s o l i d s c o n t e n t i n t h e w a s t e s t r e a m . N o n -
b i o l o g i c a l s u s p e n d e d m a t t e r c a n s h ie l d m i c r o o r g a n i s m s f r o m t h e c h l o r i n e o r i t c a n r e a c t w i t h t h e
c h l o r i n e d i r e c t l y (R e y n o l d s a n d R i c h a r d s , 1 9 9 6 ) .
C h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a r e d e s i g n e d a s p l u g f l o w r e a c t o r s ( W e b e r a n d D i G i a n o , 19 9 6 ) t o
m a x im i z e t h e c o n t a c t t im e . C o n s e q u e n t l y , t h e t y p i c a l d e s i g n p a t t e r n f o r c h l o r i n e c o n t a c t
c h a m b e r s f o r w a s t e w a t e r t r e a t m e n t i s a d e e p , b a f f le d c h a m b e r c a u s i n g a s e rp e n t i n e H o w p a t t e r n
a s s e e n in F i g u r e 2 1 .
P ' o i r i t
I n f lu e n t
E f f l u e n t
F i g u r e 2 1 A T y p i c a l S c he m a t i c o f a W a s t e w a t e r C h l o r i n e C o n t a c t C ha m be r i n P l a n V i e w
2 . 6 . 2 U V W a s t e w a t e r D i s i n f e c t i o n
I r r a d i a t i o n w i t h U V h a s b e e n p r a c t i c e d i n a l im i t e d f o r m s i n c e t h e e a r l y 1 9 0 0
'
'
s f o r w a t e r
s u p p l i e s R e c e n t a p p l i c a t i o n s o f U V f o r w a s t e w a t e r d i s i n f e c t i o n a r e a t a w a v e l e n gt h o f 2 54 n m
(R e y n o l d s a n d R i c h a r d s , 19 9 6 ) . O n e o f t h e m o s t a p p e a l i n g a d v a n t a g e s o f U V i s t ha t t h e r e i s n o
f o r m a t i o n o f t o x i c b y - p r o d u c t s s u c h a s a r e a s s o c i a t e d w i t h c h l o r i n a t i o n (M e t c a l f a n d E d d y ,
1 9 9 1 ). U V i s a p h y s i c a l a g e n t a s o p p o s e d t o t h e c h e m i c a l a g e n t , c h l o r i n e , s o t h e p a r a m e t e r s a r e
s l i g h t l y d i f f e r e n t w h e n r a t i n g t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e d i s i n f e c t i o n c a p a c i t y . I n p l a c e o f t h e
n o t i o n o f c o n c e n t r a t i o n , U V d i s i n f e c t i o n d e p e n d s o n t h e r a d i a t i o n d o s e . O t h e r l im i t i n g f a c t o r s
a s s o c i a t e d w i t h c h l o r i n a t i o n , s u c h a s p H a n d a l k a l i n i t y , a r e n o t r e l e v a n t w i t h t h i s f o r m o f
d i s i n f e c t i o n H o w e v e r , t he s u s p e n d e d s o l i d s c o u l d s h i e l d a n d a b s o r b t h e U V r a d i a t i o n s im i l a r t o
t h e e f fe c t d e s c r i b e d f o r c h l o r i n e .
T h e d e s i g n o f I JV d i s i n f e c t i o n c h a m be r s m a x im i z e s t he e x p o s u r e o f w a s t e w a t e r t o t he r a d i a t i o n .
U V l a m p s a r e p l a c e d i n a r r a y s t o m i n im i z e t h e d i s t a n c e f r o m th e m i c r o o r g a n i s m s t o t h e U V
s o u r c e
,
w h i c h i n t u r n m a x im i z e s t h e e f fe c t i v e n e s s C o n t a c t t im e s a r e n o t a s g r e a t a s w i t h
c h l o r i n e , w h i c h r e d u c e s t h e t a n k s i z e , b u t a h i g h r a d i a t i o n d o s e i s n e e d e d (M e t c a l f a n d E d d y ,
1 9 9 1 ) .
2 . 7 C y a n i d e A n a l y s i s
2 . 7 . 1 A p p r o v e d M e t h o d s f o r T o t a l C y a n i d e A n a l y s i s
T h e m o s t c o m m o n ly e m p l o y e d m e t h o d s f o r t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s i n w a s t e w a t e r a r e St a n d a r d
M e t h o d 4 5 0 0 - C N
"
(A P H A . 1 9 9 5 ) a n d E P A M e t h o d 3 3 5 . 2 (U SE PA , 19 7 8 ) . T h e p r o c e d u r e
d e t e c t s c y a n i d e i n t h e a q u e o u s s a m p l e by t h e u s e o f a h i g h t e m p e r a t u r e , l o w p H d i s t i l l a t i o n
r e a c t o r t o b r e a k d o w n a l l t h e c o m p l e x c y a n i d e s . T h e c y a n i d e i s p r o t o n a t e d i n t o h y d r o g e n
c y a n id e , w h i c h v o l a t i l i z e s f r o m t h e r e a c t o r t h r o u g h a c o n d e n s e r i n t o a h i g h p H a b s o r p t i o n
s o l u t io n w h e r e i t i s r e t a i n e d i n t h e f r e e c y a n i d e fo r m . T h e c y a n i d e i s t h e n c o n v e r t e d i n t o
c y a n o g e n c h l o r i d e b y r e a c t i n g w i t h c h l o r a m i n e - T a n d r e a c t e d w i t h p y r i d i n e - b a r b i t u r i c a c i d t o
fo r m a c o m p l e x t h a t c a n b e a n a l y z e d c o l o r i m e t r ic a l l y . F i g u r e 2 . 2 i l l u s t r a t e s a t y p i c a l d i g e s t i o n ,
d i s t i l l a t i o n a p p a r a t u s .
A l l i h n
W a t e r -
C o o l e d
C o n d e n s e r
h i s t l e T u b e
W a t e r I n —
W a t e r
'
O u t
9 - n n m C o n n e c t i n g T u b e
N e e d l e
V a l v e
1 0 0 0 m L
M o d i f i e d
C l a i s s e n
F l a s k
Vg /
S u c t i o n
/
G a s - D i s p e r s i o n
T u b e
5 0 0 - m L
S u c t i o n
F l a s k
/
H e a t i n g
M a n t l e
3 8 - m m X 2 0 0 - m m
T e s t T u b e
F i g u r e 2 . 2 A n A c i d D i s t i l la t i o n / D i g e s t i o n A p p a r a t u s f o r C o l l e c t i o n o f C y a n i d e f r o m W a s t e w a t e r
A m a j o r d i s a d v a n t a g e o f t h i s p r o c e d u r e i s t h e l o n g s a m p l e a n a l y s i s t i m e s , t y p i c a l l y 1 . 5 - 2 ho u r s
p e r s a m p l e . M u l t i p l e d i s t i l l a t i o n a p p a r a t u s e s a r e r e q u i r e d t o a n a l y z e c o l l e c t e d s a m p l e s a l o n g
w i t h a c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s . C o u p l e d w i t h t h e l o n g r u n t im e s , q u a l it y a s s u r a n c e a n d q u a l i t y
c o n t r o l b e c o m e d i f fi c u l t t o p e r f o r m . S p i k e s a n d d u p l i c a t e s o f s a m p l e s a d d s i g n i fi c a n t a m o u n t o f
r u n t im e s t o t h e c o m p l e t e a n a l y s i s o f s a m p l e s a n d a r e c o n s e q u e n t ly r a r e l y d o n e .
T h i s p r o c e d u r e a l s o u t i l i z e s a h i g h t e m p e r a t u r e , l o w p H s o lu t i o n d u r i n g t h e d i s t i l l a t i o n p r o c e s s
(A P H A , 1 9 9 5 ) . T h e t e s t i n g i n v o l v e s t he c o n v e r s i o n o f t h e c y a n i d e i n to a m o r e t o x i c c y a n o g e n
c h l o r i d e
,
r e a c t i o n w i t h p y r i d i n e - b a r b it u r i c a c i d , a n d th e a b s o r p t i o n s o lu t i o n i s a h i g h p H s o l u t i o n .
T h i s r a i s e s m a n y s a f e t y c o n c e r n s f o r l a b o r a t o r y p e r s o n n e l s i n c e a v a r i e t y o f t o x i c c h e m i c a l s a n d
h a z a r d o u s c o n d i t io n s a r e p r e s e n t . S u c h p r e c a u fi o n s a s p e r f o r m i n g t h i s a n a l y s i s i n a h o o d a n d a l l
p e r s o n n e l w e a r i n g p r o t e c t iv e c lo t h i n g w i l l h e l p t o a l l e v i a t e t h i s d a n g e r . H o w e v e r , c o m p l e t e
s a f e t y o f p e r s o n n e l i s n o t p o s s i b l e .
A n o t h e r a p p r o a c h f o r t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s , l i s t e d a s E P A M e t h o d 3 3 5 . 3 , i s a n a u t o m a t e d ,
u l t r a v i o l e t d i g e s t i o n t e c h n i q u e t h a t e m p lo y s t he s a m e c h e m i s t r y a s t h e St a n d a r d M e t h o d , b u t i s
s e t u p a s a f l o w i n je c t i o n s y s t e m (E P A , 19 7 8 ) . F l o w i n j e c t i o n i s a f o r m o f a n a l y s i s t h a t u t i l i z e s a
I I
s a m p le l o o p c o n t a i n i n g a s e t v o l u m e o f t h e s a m p le , w h i c h i s r e g u l a r l y i n j e c t e d i n t o a s t r e a m o f
r e a c t i n g c h e m ic a l s T h i s p a r t i c u l a r m e th o d u s e s s o m e o f t h e s a m e c he m i c a ls a s t h e d i s t i l l a t i o n
m e t h o d a n d w h i l e r e d u c in g t h e s a m p l e r u n t im e a n d o p e r a t o r i n t e r v e n t i o n , t h e m e t h o d h a s
t r o u b le w i t h t h e s t a b i l i z a t i o n o f t h e f l o w - t h r o u g h c o lo r im e t r i c c e l l , a n d m a n y i r r e g u l a r i t i e s a r e
r e p o r t e d w i t h s a m p l e a n a l y s i s
2 . 7 . 2 I n t e r f e r e n c e w i t h A n a l y s i s
2 . 7 . 2 . 1 R e s i d u a l C h l o r i n e
F o r t he a n a l y s i s o f p o s t - c h lo r i n a t e d w a s t e w a t e r p l a n t e f f l u e n t s . S t a n d a r d M e th o d 4 5 0 0 C N f o r
t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s c a l l s f o r t h e r e m o v a l o f a n y r e s i d u a l c h l o r i n e p r e s e n t i n t h e s a m p l e
( A PH A , 19 9 5 ) . A p p r o v e d , s o - c a l l e d c h l o r i n e q u e n c h i n g a g e n t s , i n c l u d e a s c o r b i c a c id , s o d i u m
t h i o s u l f a t e a n d m e t a - a r s e n i t e (A s O i ) . S u f fi c i e n t q u e n c h i n g a g e n t s h o u l d b e a d d e d s o t h a t a l l t h e
r e s id u a l c h l o r i n e i s r e m o v e d f r o m t h e s a m p l e .
R e s i d u a l c h l o r i n e c a n d e c o m p o s e m a n y f o r m s o f c y a n i d e i n t h e w a s t e w a t e r s a m p l e s ( A P H A ,
1 9 9 5 ) . T h i s m a k e s r e m o v a l o f t h e r e s i d u a l c h l o r i n e im p e r a t i v e s o t h a t t h e r e a r e n o c y a n i d e
t r a n s f o r m a t i o n s w h i l e t h e s a m p l e i s b e i n g h e l d f o r a n a l y s i s o r d u r i n g a n a l y s i s .
2 . 7 . 2 . 2 S u l f i d e
S u l fi d e (S ) i s t h e m o s t r e d u c e d f o r m o f s u l f u r i n w a s t e w a t e r . I t i s u s u a l l y p r e s e n t i n a n o x i c
w a t e r s d u e t o t h e p r e s e n c e o f s u l f a t e r e d u c i n g ba c t e r i a H y d r o g e n s u l fi d e i s a d i p r o t i c a c i d (p K a i
= 7 0 5 & p K i i 2 = 1 4 ) t h a t w i l l b e v o l a t i l e a t p H s w e l l be l o w t h e p K a i a n d s o l u b l e a t p H s w e l l
a bo v e t h e p K a i T h i s a l l o w s i t t o v o l a t i l i z e a n d c a r r y o v e r w i t h t he c y a n i d e i n t h e St a n d a r d
M e th o d s u b s e q u e n t l y i n t e r f e r i n g w i t h t h e c o l o r m e t r i c m e a s u r e m e n t . I n a d d i t i o n , s u l fi d e a n d
o t he r s u l f u r c o m p o u n d s c a n r e a c t w it h c y a n i d e t o f o r m t h i o c y a n a t e , w h i c h i s n o t c a p t u r e d a s t o t a l
c y a n i d e a n d w o u l d t h e r e fo r e c a u s e a n e g a t i v e b i a s i n t o t a l c y a n i d e m e a s u r e m e n t i f t h i s w e r e t o
o c c u r d u r i n g s a m p l e h a n d l i n g a n d a n a l y s i s (A P H A , 1 9 9 5 ) T h e s u g g e s t e d a p p r o a c h f o r s u l fi d e
r e m o v a l f r o m w a s t e w a t e r i s t h e u s e o f a n a g e n t t h a t w i l l p r e c ip i t a t e t h e s u l fi d e a s a n i n s o l u b le
f o r m w h i c h c a n t h e n b e r e m o v e d t h r o u g h fi lt r a t i o n w i t h a 0 . 4 5
'̂ m fi lt e r . O n e s u c h a g e n t i s l e a d
- 13 2 o
c a r b o n a t e , P b C O i . T h e s o l u b i l i t y p r o d u c t o f l e a d c a r b o n a t e i s 1 . 4 6 x 1 0 M a t 2 5 C a c c o r d i n g
t o t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n (C R C , 1 9 9 5 ) .
PbC 0 3 (s ) = P b
' "




T h e d i s s o l v e d l e a d s p e c i e s i s t h e n i n v o l v e d w i t h a r e a c t i o n w i t h s u l fi d e a s l i s t e d b e l o w . T h e
- 2 7 2 o
e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r t h i s r e a c t i o n i s 10 M a t 2 5 C ( C R C , 19 9 5 ) .
P b S ( s ) = P b
^ \ a q ) + S
^ "
( a q )
T h e s e r e a c t i o n s w i l l r e s u l t i n s u l f i d e r e m o v a l f r o m t h e s a m p l e s i n c e t he p r e c i p i t a t e d f o r m o f
s u l f i d e i s p h y s i c a l l y r e m o v e d f r o m t h e s a m p l e . O n l y a n e x t r e m e l y s m a l l a m o u n t o f s u l f i d e w i l l
r e m a i n i n s o l u t i o n , w h i c h c o r r e s p o n d s t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d s u l fi d e t ha t w i l l b e i n
e q u i l i b r i u m w i t h t he p r e c i p i t a t e d f o r m . T h e St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N i n d i c a t e s t ha t t he
p r e s e n c e o f s u l f i d e c a n b e id e n t i fi e d b y l e a d a c e t a t e s t r i p s . T he s e s t r i p s a r e i n a d e q u a t e fo r l o w
l e v e l d e t e c t i o n o f s u l fi d e . T h e l im i t o f a c c u r a c y i s g r e a t e r t h a n 1 m g / 1. s o s u l f i d e c o n c e n t r a t i o n s
be l o w t h i s l i m it w i l l n o t b e d e t e c t e d b y t h e s e s t r i p s
2 . 7 . 2 , 3 N i t r i t e
N i t r i t e (N O 2 ) i s a n i n t e r m e d i a t e p r o d u c t o f n i t r i f i c a t i o n a n d d e n i t r i f i c a t i o n t h a t i s a s s o c i a t e d w i t h
t h e o x i d a t i o n a n d r e d u c t i o n c y c l i n g o f n i t r o g e n i n t h e e n v i r o n m e n t ( M e t c a l f a n d E d d y . 1 9 9 1) .
R e c e n t a r t i c le s a n d r e p o r t s h a v e s u g g e s t e d t h a t n i t r i t e m a y be i n v o l v e d i n a c y a n i d e fo r m a t i o n
r e a c t i o n w i t h c e r t a i n c o m p o n e n t s o f w a s t e w a t e r (C a r r e t a l . , 1 9 9 4 ; R a p e a n e t a l . , 1 9 8 0 ) .
I n p a r t i c u l a r , w he n C a r r e t . a l c h l o r i n a t e d a s y n t h e t i c w a t e r c o n t a i n i n g a m m o n i a a n d
s u b s e q u e n t l y u s e d a s c o r b i c a c i d t o q u e n c h r e s i d u a l c h l o r i n e , t h e y m e a s u r e d e l e v a t e d l e v e l s o f
c y a n i d e a n d n i t r i t e t h a t w e r e n o t p r e s e n t w h e n o n e o f t h e s e c o m p o n e n t s w a s a b s e n t . I n o t h e r
e x p e r im e n t s , t h e c h l o r i n e w a s n o t a l l o w e d t o r e a c t w i t h th e a m m o n i a , w h i c h d i d n o t c a u s e a
f o r m a t i o n o f c y a n id e o r n i t r i t e A c o r r e l a t i o n w a s t h e r e f o r e f o u n d b e t w e e n n i t r i t e (o r o t h e r
s o u r c e s o f n i t r o g e n ) c o n c e n t r a t i o n , s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n , a n d t h e u s e o f a s c o r b i c a c i d a s t h e
q u e n c h i n g a g e n t (a s o u r c e o f c a r b o n fo r t h e c y a n i d e ) . A s c o r b i c a c id i s a m o n g t h e m o s t c o m m o n
q u e n c h in g a g e n t s d u e t o i t s n o n - t o x ic i t y t o l a bo r a t o r y p e r s o n n e l .
T h e St a n da r d M e t h o d p r o c e d u r e f o r r e m o v a l o f n i t r i t e i s t h e a d d i t i o n o f s u l f a m i c a c i d .
N H 2S O 3 H . t o t h e s a m p l e im m e d i a t e l y b e f o r e a n a l y s i s o f t h e s a m p l e (A P H A , 1 9 9 5 ) . S u l f a m i c
a c id r e a c t s w i t h n i t r i t e i n s o l u t i o n i n t h e f o l l o w i n g w a y (W o o d s a n d H o l l i d a y , 1 9 6 7 ) :
N H 2 S0 3H (a q ) + N 0 2
'
(a q )
" ^ N 2 (g )
^ + H S0 4
'
(a q ) + H 20 ( l )
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i n a s t r o n g l y a c i d i c s o l u t i o n s u c h a s i s p r e s e n t d u r i n g d i s t i l la t i o n o f t h e w a s t e w a t e r i n
p r e p a r a t i o n f o r c y a n i d e a n a l y s i s , c a n p r o t o n a t e t o n i t r o u s a c i d (H N O 2 ) T h i s p r o t o n a t e d f o r m o f
n i t r i t e w a s h y p o t h e s i z e d t o b e r e s p o n s i b l e f o r c y a n i d e f o r m a t i o n . S i n c e t h i s w a s t h e a g e n t
r e s p o n s i b l e , t h e n e e d t o r e m o v e t h e n i t r i t e w a s n o t r e q u i r e d b y S t a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N u n t i l
im m e d i a t e l y b e f o r e a n a l y s i s , a n d n o t a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n .
C a r r ( 1 9 94 ) a l s o o b s e r v e d t h a t t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n w a s t w o t o t h r e e t i m e s g r e a t e r i n
d e i o n i z e d ( D l ) w a t e r s a m p le s t h a t w e r e s p i k e d w i t h n i t r i t e a n d a s c o r b i c a c i d , s t i r r e d , t h e n
d e n i t r i f i e d w i t h e x c e s s s u l f a m i c a c i d a s o p p o s e d t o D I w a t e r s a m p l e s t h a t w e r e s p i k e d w i t h
n i t r i t e , d e n i t r i f i e d , a n d t h e n s p i k e d w i t h a s c o r bi c a c i d . T h i s a d d s f u r t he r c r e d e n c e t o t h e
s u g g e s t io n t h a t a r e a c t i o n o f n i t r i t e w i t h a c a r b o n s o u r c e m a y be a p a t h w a y f o r c y a n i d e
f o r m a t io n O t h e r o r g a n i c c o m p o u n d s c o m m o n l y f o u n d i n w a s t e w a t e r w e r e t e s t e d t o s e e i f
c y a n i d e fo r m a t i o n o c c u r r e d i n t h e p r e s e n c e o f n i t r i t e . T h e c o m p o u n d s g l u c o s e , s u c r o s e , s t a r c h ,
c e l l u l o s e , a n d a lc o h o l i n d e e d a p p e a r e d t o p r o v id e t h e c a r b o n s o u r c e f o r c y a n i d e f o r m a t i o n . A
t a b l e s u m m a r i z i n g t h e r e s u l t s o f t h e C a r r s t u d y i s g iv e n b e l o w i n T a b l e 2 . 1 E a c h o r g a n i c
c o n s t i t u e n t w a s a d d e d a t 10 m M i n a D I s o l u t i o n c o n t a i n i n g 10 g / L o f s o d i u m n i t r i t e a s n i t r i t e
T h e r e s u l t i n g c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i s g i v e n t o g e t h e r w i t h i t s r e s p e c t i v e s o l u t i o n c o m p o n e n t s .
T a b l e 2 . 1 A S u m m a r y o f t h e C y a n i d e L e v e l s F o r m e d b y R e a c t i o n o f N i t r i t e a n d V a r i o u s O r g a n i c
P r e c u r s o r s ( C a r r e t a l , 19 9 4 )
C a r b o n S o u r c e (1 0 m M )
M y i n ^ i iu i
C t h a n o l
n - P r o p ly a lc o h o l
i - P r o p ly a lc o h o l
t - B u i a n o i
F o r m i c A c id
A c e t i c A c id
O x a l i c A c id
u i t r ic A c i a
T d i Ld i i c A c id
A s c o r b ic A c id
D - R ib o s e
"
S u c r o s e
"
M H ri n l l o l
D e x t r o s e
S ta r c h
M e t h y l C e l lu lo s e
T I5 5 U6 P a pe r ( K im w i pe s )
2 - (5 H )F u r a n o n e
2 - F u r a l d e h y d e
U r e a
A c e t o n i i r i i e
S u l f a m ic A c id
[C N ]
(pp m )











0 6 6 1
5 6 4
0 9 9 1
0 3 1 9
0 2 2 8
0 0 0 7
0 0 8 4
3 3 6
2 9 2
0 1 3 9
0 18 9
< 0 0 0 2
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C h a p t e r 3
M a t e r i a l s a n d M e t h o d s
3 . 1 . G l a s s w a r e
F o rt y m i l l i l i t e r g l a s s v i a l s , t h a t w e r e u s e d f o r t h e c y a n i d e a n d n i t r i t e a n a l y s i s , w e r e r i n s e d w i t h
t a p w a t e r , s o a k e d i n a 1 0 % n i t r i c a c i d ( c e r t i f i e d A . C S . p l u s g r a d e , F i s h e r S c i e n t i f i c . P i t t s b u r g h ,
P A ) b a t h o v e r n i g h t , r i n s e d t h r e e t i m e s w i t h d e i o n i z e d (D I ) w a t e r (D r a c o r I n c . , D u r h a m , N C ) . a n d
d r i e d i n a n o v e n (F i s he r S c i e n t i f i c , P i t t s b u r g h , P A ) a t 10 0 C . A l l o t h e r l a b o r a t o r y g l a s s w a r e
u s e d f o r a n a l y s i s a n d s a m p l e c o l le c t i o n , e x c e p t f o r v o l u m e t r ic g l a s s w a r e u n d e r w e n t t h e s a m e
c l e a n in g p r o c e d u r e . A l l v o l u m e t r i c l a b o r a t o r y g l a s s w a r e u n d e r w e n t t h e s a m e c l e a n i n g p r o c e d u r e
e x c e p t f o r t he o v e n d r y i n g p r o c e s s . T o p r e v e n t d a m a g e t o t h e a c c u r a c y o f t h e v o l u m e t r i c
c a l i b r a t i o n o f t he g l a s s w a r e , t h e v o l u m e t r ic g l a s s w a r e w a s d r i e d a t r o o m t e m p e r a t u r e i n v e rt e d
o v e r c l e a n u t i l i t y w i p e s ( S c o t t P a p e r C o m p a n y , P h i l a d e l ph i a , P A ) . T h e 1
- L p o ly p r o p y le n e
bo t t l e s
,
u s e d f o r s a m p l e c o l l e c t i o n , w e r e c l e a n e d b y f i r s t s o a k i n g i n a n A l c o n o x b a t h (A l c o n o x
I n c .
,
N e w Y o r k
.
N Y ) . T h e b o t t l e s w e r e t h e n r i n s e d w i t h t a p w a t e r a n d s o a k e d i n a 10% n it r i c
a c i d b a t h . F i n a l l y , t h e b o t t l e s w e r e t r i p l e r i n s e d w i t h D l w a t e r a n d d r i e d by i n v e r s i o n o v e r c l e a n
u t i l i t y w i p e s .
3 . 2 S a m p l e C o l l e c t i o n
3 . 2 . 1 N a t u r e o f P a r t i c i p a t i n g U t i l i t i e s
F o u r w a s t e w a t e r u t i l it i e s i n N o r t h C a r o l i n a , a l l p r a c t i c i n g p o s t - c h l o r i n a t i o n , w e r e s a m p l e d i n t h i s
s t u d y
- B u r l i n g t o n . H i g h P o i n t , G r e e n s b o r o , a n d W i n s t o n - S a l e m . E a c h u t i l i t y w a s s a m p l e d o n c e
w i t h t h e e x c e p t i o n o f t he H i g h P o i n t u t i l i t y w he r e a s e c o n d s a m p l i n g t r i p w a s o r g a n i z e d E a c h
u t i l i t y h a s t w o p l a n t s t r e a t i n g t h e m u n i c i p a l w a s t e w a t e r , b o t h o f w h i c h w e r e s a m p le d d u r i n g t h i s
s t u d y . T a b l e 3 1 l i s t s t h e c o m p r i s i n g p l a n t f o r e a c h u t i l i t y a l o n g w i t h th e d i s c h a r g e p e r m i t a t
e a c h p l a n t . A l l o f t h e s e p l a n t s u s e a n i t r i f y i n g , a c t i v a t e d s l u d g e fo r c o m p l i a n c e w i t h th e o x y g e n
d e m a n d a n d t h e a m m o n i a p e r m i t r e q u i r e m e n t s T o c o m p l y w it h e n h a n c e d n u t r i e n t r e m o v a l ,
t h e s e p l a n t s u t i l iz e t e r t i a r y f i l t r a t i o n w i t h th e e x c e p t i o n s o f M u d d y C r e e k a n d N o r t h B u f f a l o .
T a b l e 3 . 1 T h e T r e a t m e n t P l a n t s a n d th e C y a n i d e P e r m i t L e v e l s f o r t he Sa m pl e d U t i l i t i e s
U t i li t y C o m p r is i n g
W a s t e w a t e r
T r e a t m e n t P l a n t s
B u r l in g t o n
H ig h P o in t
G r e e n s b o r o
C y a n i d e D i s c h a r g e




E a s t B u r l i n g t o n
S o u t h B u r l in g t o n
E a s t s id e
We s ts id e
T K O s b o r n e
N o r t h B u f fa l o
W in s t o n - S a le m A r c h ie E l le d g e








N o t A p p l ic a b le
3 . 2 . 2 . S a m p l e C o l l e c t i o n P o i n t s
G r a b s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n 1- L p o l y p r o p y l e n e b o t t l e (F i s h e r Sc ie n t i fi c , P i t t s b u r g h , PA ) a t
t h r e e d i f f e r e n t p o i n t s i n t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p r o c e s s . T h e fi r s t s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t w a s
i m m e d i a t e l y b e f o r e t h e p o i n t o f c h l o r i n a t i o n t o p r o v i d e a n o p p o r t u n i t y t o m e a s u r e t he
w a s t e w a t e r q u a l i t y p r i o r t o c h l o r i n a t i o n . T h e s e c o n d p o i n t w a s im m e d i a t e l y a f t e r t h e c h l o r i n e
w a s a d d e d t o t h e w a s t e w a t e r T h i s w a s d o n e t o c a p t u r e t h e m a x im u m im p a c t o f t h e c h lo r i n e
be f o r e a n y c h e m i c a l c h a n g e s c o u l d o c c u r w i t h t h e c o n t a c t t im e o f t h e c h a m b e r . T h e t h i r d s a m p l e
w a s c o l l e c t e d a t t h e e f f l u e n t p o i n t o f th e p l a n t , t h e p o i n t a t w h i c h s a m p l e s a r e c o l l e c t e d fo r
m o n i t o r i n g c o m p l i a n c e w i t h t h e e f f l u e n t c y a n i d e p e r m i t T h e t im i n g o f s a m p l e c o l l e c t i o n o n t h i s
p r o je c t w a s c o o r d i n a t e d w i t h th e w e e k l y s a m p l e c o l l e c t i o n b y t he u t i l i t y s o t h a t s a m p l e a n a l y s i s
a t U N C c o u l d b e c o m p a r e d w i t h t he c u r r e n t l y p r a c t i c e d p r o c e d u r e f o r c o m p l i a n c e m o n it o r i n g b y
t h e u t i l i t y A s c he m a t i c i l l u s t r a t i o n o f t h e s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t s a t t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t
p l a n t s i s g i v e n i n F i g u r e 3 . 1 .
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S e c o n d a t - y C l a n fi e r s
C l i l o n n e A d d i t i o n
P o m t
P r e - c h l o r i n a t i o n
S a m p l e P o i n t
C h l o r i n e
C o n t a c t
C h a m b e r
S a m p l e P o i n t
E f f l u e n t
S a m p l e P o i n t
F i g u r e 3 1 S c h e m a t i c o f t h e Sa m p l e C o l l e c t i o n P o i n t s i n t h e W a s t e w a t e r T r e a t m e n t C h l o r i n a t i o n
P r o c e s s
3 . 2 . 3 L a b o r a t o r y C h l o r i n a t i o n
A n a d d i t i o n a l 5 0 0 m l o f t h e p r e c h l o r i n a t e d w a s t e w a t e r w a s p o u r e d i n t o a 5 0 0 - m l v o l u m e t r i c
fl a s k fo r s u b s e q u e n t c o n t r o l l e d c h l o r i n a t i o n s a t t h e U N C - C H l a b o r a t o r ie s . I n f o r m a t i o n w a s
c o l le c t e d o n - s i t e a b o u t c h l o r i n e d o s e s t o d u p l i c a t e c o n d i t i o n s a t t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s
i n t h e l a b o r a t o r y A p p r o p r i a t e d i l u t io n s o f t h e s t o c k c h l o r i n e s o l u t i o n t o t h e 5 0 0 - m l o f
w a s t e w a t e r w e r e m a d e i n o r d e r f o r t h e c o r r e c t c h l o r i n e do s e t o b e a p p l i e d . T h e c h l o r i n a t e d
l a b o r a t o r y s a m p l e s w e r e g e n t l y s t i r r e d i n t h e l i g h t f o r 1 5 m i n u t e s , w h i c h i s s i m i l a r t o t h e
c o n d i t i o n s f o u n d i n t h e p l a n t s .
3 . 2 . 3 . 1 C h l o r i n e C a l i b r a t i o n P r o c e d u r e
S o d i u m h y p o c h l o r i t e , N a O C l , (A l d r i c h , M i l w a u k e e , W l ) w a s u s e d a s t h e c h l o r i n e s o u r c e i n
l a b o r a t o r y c h lo r i n a t i o n s a n d w a s c a l i b r a t e d b e fo r e u s e e a c h t im e . T h e p r o c e d u r e w a s u s e d t o
d e t e r m i n e t he c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s t o c k s o l u t i o n w h i c h w a s l a b e l e d a s > 4% T h e
p r o c e d u r e a s o u t l i n e d i n St a n d a r d M e t h o d 4 0 8 A i n v o l v e s tw o s e p a r a t e t i t r a t i o n s i n v o l v i n g
t h i o s u l f a t e a n d d i c h r o m a t e (A P H A , 19 9 5 ) .
T h e t h i o s u l f a t e i s s t a n d a r d i z e d by t i t r a t i n g a g a i n s t a 0 1 N p o t a s s i u m d ic h r o m a t e ( K 2C r 2 0 7 )
s o l u t i o n (A l d r i c h . M i l w a u k e e , W l ) . T h e c h l o r i n e i s t i t r a t e d a g a i n s t a 0 . 1 N s o d i u m t h i o s u l f a t e
(N a 2S 2 0 3 ) s o l u t i o n (F i s h e r Sc i e n t i fi c , P it t s b u r g h , P A ) . T h e t h i o s u l f a t e a n d c h l o r i n e s o l u t i o n s a r e
k n o w n n o t t o b e c o m p l e t e l y s t a b l e f o r l o n g p e r i o d s , w h e r e a s , p o t a s s i u m d i c h r o m a t e s o l u t i o n s a r e
v e r y s t a b l e f o r e x t e n d e d p e r i o d s .
3 . 2 . 3 . 1 . 1 T h i o s i i l f a t e S t a n d a r d i z a t i o n
I n a c l e a n b e a k e r
,
1 m l o f c o n c e n t r a t e d s u l f u r i c a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c , P i t t s b u r g h , P A ) , 1 0 m l o f
0 . ] N p o t a s s i u m d i c h r o m a t e s o l u t i o n , a n d a p p r o x im a t e l y 8 0 m l o f D l w a t e r w e r e a d d e d .
A p p r o x im a t e l y 1 g o f p o t a s s i u m i o d i d e (F i s h e r S c i e n t i f i c , P i t t s b u r g h , P A ) a n d 1 m l o f a 5 . 6 g / 1
s t a r c h s o l u t i o n w e r e t h e n p l a c e d i n t o t h e b e a k e r (F i s h e r Sc i e n t i f i c . P i t t s b u r g h , P A ) a n d a l l o w e d
t o d i s s o l v e i n t h e d a r k f h e s o l u t i o n i n t h e b e a k e r w a s t h e n t i t r a t e d w i t h s o d i u m t h i o s u l f a t e
s o l u t i o n t o i t s e n d p o i n t a n d t h e v o l u m e o f t h i o s u l f a t e s o l u t i o n t i t r a t e d w a s u s e d t o c a l c u l a t e i t s
c o n c e n t r a t i o n b y u s i n g t he f o l l o w i n g f o r m u l a .
A / _ t t i c h r o m a l e
^
t t i d i r n n n n c
' ^
t h h s i i l f t i w
I'
i h io s i i l l i i i c
w h e r e N i s t h e n o r m a l i t y o f t h e s p e c i f i c s o l u t i o n i n u n i t s o f e q u i v a l e n t s p e r l i t e r a n d V i s t h e
v o l u m e o f t h e s o lu t i o n a d d e d i n u n i t s o f l i t e r s . A l t h o u g h t h e o r i g i n a l t h i o s u l f a t e s o l u t i o n w a s
p r e p a r e d a t 0 . 1 N , d e g r a d a t i o n n e c e s s i t a t e s p e r i o d i c c a l i b r a t i o n b y t h i s p r o c e d u r e .
3 . 2 , 3 . 1 . 2 C h l o r i n e T i t r a t i o n
A 1 : 10 d i l u t io n o f t h e c h l o r i n e s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d i n a v o l u m e t r i c f l a s k . I n a c l e a n
be a k e r
.
5 m l o f g l a c i a l a c e t i c a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c , P it t s b u r g h , P A ) a n d a p p r o x i m a t e ly 1 g o f
p o t a s s i u m i o d i d e w a s a d d e d w h i l e s t i r r i n g . T e n m i l l i l i t e r s o f t h e 1 : 10 d i l u t e d c h l o r i n e s o l u t i o n
w a s t h e n p la c e d i n t o t h e b e a k e r a n d t h e m i x t u r e w a s t i t r a t e d w i t h 0 . 1 N s o d i u m t h i o s u l f a t e . P r i o r
t o t h e e n d p o i n t t o p e r m it m o r e p r e c i s e t i t r a t i o n , 1 m l o f t h e s t a r c h s o l u t i o n w a s a d d e d T h e
n o r m a l i t y o f t h e d i l u t e d c h l o r i n e s o l u t io n w a s d e t e r m i n e d a s f o l l o w s .
N




i h i o s i i l f a t c I h it t M t t f a t e
V
'
V W d i h i U - i l ^ , , , ,1 1
w h e r e N i s t h e n o r m a l it y o f t h e s p e c i f i c s o l u t i o n i n u n i t s o f e q u i v a l e n t s p e r l i t e r a n d V i s t h e
v o l u m e o f t h e s o l u t i o n a d de d i n u n it s o f l i t e r s . T he n o r m a l i t y o f t h e s t o c k s o l u t i o n w a s t e n t im e s
t h i s n o r m a l i t y
I n a d d i t i o n , c o n v e r s i o n f r o m n o r m a l u n i t s ( e q / 1) t o u n it s o f m g / L m u s t b e e m p l o y e d . A s u m m a r y
o f t h e s e c o n v e r s i o n s i s g i v e n i n t h e f o l l o w i n g f o r m u l a :
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\ m o l
C I , 2 m o l , i 3 5 . 4 5 g ( , l OOOm g
w h e r e t h e c o n c e n t r a t i o n i s i n u n i t o f m g / 1a n d th e n o rm a h t y t e r m i s in u n i t s o f e q / 1.
3 . 3 . S a m p l e T r e a t m e n t P r o c e d u r e s
C y a n i d e a n a l y s i s o n c o l l e c t e d s a m p l e s i n v o l v e s t w o s t e p s . T h e fi r s t s t e p i s t o s t a b i l i z e a n d
p r e s e r v e t h e s a m p l e s o t h a t t h e r e a r e n o c y a n i d e t r a n s f o r m a t i o n s w h i l e t h e s a m p l e i s b e i n g h e l d
f o r a n a l y s i s . T he s e c o n d s t e p is t h e a n a l y t i c a l m e t h o d e m p l o y e d fo r c y a n i d e a n a l y s i s . S e v e r a l
s t a b i l iz a t i o n p r o c e d u r e s w e r e e m p lo y e d i n t h i s s t u d y , bu t t h e c y a n i d e d e t e r m i n a t io n s o n t h o s e
s t a b i l i z e d s a m p l e s w e r e p e r f o r m e d i n t h e s a m e m a n n e r
3 . 3 . 1 S a m p l e S t a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e s
A l l w a s t e w a t e r s a m p l e s m u s t b e s t a b i l i z e d a n d p r e s e r v e d i n o r d e r t o b e a c c u r a t e l y a n a l y z e d f o r
c y a n i d e . S i n c e c h l o r i n e , s u l fi d e , a n d n i t r i t e w e r e c o n s i d e r e d a s m a j o r s o u r c e s o f c y a n i d e
d e s t a b i l i z a t i o n
. p r o c e d u r e s f o r t h e i r r e m o v a l w e r e e m p l o y e d . S t a b i l i z a t i o n o f t h e s a m p l e s r e f e r s
t o p r e v e n t i n g c o n d i t i o n s t h a t w o u l d c a u s e a n u n w a n t e d im p a c t o n t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r
a n a l y s i s p r o c e d u r e , w h e r e a s , p r e s e r v a t i o n r e f e r s t o t h e u s e o f c h e m i c a l a g e n t s t o p r e v e n t a n y l o s s
o f c y a n i d e t h r o u g h v o l a t i l i z a t i o n . A l l s t a b i l i z a t i o n a n d p r e s e r v a t i o n p r o c e d u r e s w e r e e m p l o y e d
o n s it e i m m e d i a t e ly a f t e r s a m p l e c o l l e c t i o n a t t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s . A f l o w d i a g r a m
o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s u s e d i s g i v e n b e l o w a s F i g u r e 3 . 2 .
A l l o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s i n v o l v e t h e r e m o v a l o f c h o r i n e . O n e o f t h e s t a b i l i z a t i o n
p r o c e d u r e s o n ly i n v o l v e s c h l o r i n e q u e n c h i n g . T h e o t h e r s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w e r e t o r e m o v e
t h e s u l f i d e a n d t o r e m o v e t h e n i t r i t e . A p r o c e d u r e w a s d e v e l o p e d t o q u e n c h t h e c h l o r in e a n d t o
r e m o v e t he s u l f i d e , w h i l e a n o t h e r p r o c e d u r e i n v o l v e d c h l o r i n e q u e n c h i n g a n d n i t r i t e r e m o v a l .
T h e f o u r t h s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e e m p l o y e d c h l o r i n e q u e n c h i n g , s u l fi d e r e m o v a l , a n d n i t r i t e
r e m o v a l A f t e r t h e s a m p l e w a s s t a b i l i z e d , i t w a s p r e s e r v e d a c c o r d i n g t o t h e p r o c e d u r e e x p l a i n e d
b e l o w
3 . 3 . 1 . 1 C h l o r i n e Q u e n c h i n g
T h e fi r s t s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e w a s t o q u e n c h t h e c h l o r i n e w i t h s o d i u m m e t a - a r s e n i t e ,
N a 2 A s 0 2 , (J T B a k e r , P h i l l i p s b u r g , N J ) ) A n a l i q u o t o f t h e w a s t e w a t e r s a m p le w a s p l a c e d i n
2 0
t h e 4 0 - m l v i a l u n t i l h e a d - s p a c e f r e e w h i c h c o n t a i n e d 8 0 ^
'- L o f 1 1 . 3 g / L o f s o d i u m m e t a - a r s e n i t e
a s m e t a - a r s e n i t e . T h e v i a l w a s c a p p e d a n d m i x e d T h i s a m o u n t o f m e t a - a r s e n i t e h a s t h e c a p a c i t y
t o q u e n c h 15 m g / 1 o f c h l o r i n e a s C b .
3 . 3 . 1 . 2 S u l f i d e P r e c i p i t a t i o n
T h e n e x t s t a b i l i z a t io n p r o c e d u r e i n v o l v e d p r e c ip i t a t i n g s u l fi d e f r o m t h e s a m p l e . A n a l i q u o t o f a
w a s t e w a t e r s a m p l e w a s p l a c e d i n t o a 4 0 - n i l v i a l , w h i c h c o n t a i n e d a s m a l l q u a n t i t y (~ 15 0 m g ) o f
l e a d c a r b o n a t e (A l d r i c h , M i l w a u k e e . W I ) u n t i l h e a d - s p a c e f r e e . T h e s a m p l e w a s c a p p e d a n d
m i x e d . T h e s a m p l e w a s t h e n i m m e d i a t e l y fi l t e r e d , t o r e m o v e t h e p r e c i p i t a t e d s u l fi d e , u s i n g a
s y r i n g e (B e c t o n D i c k i n s o n & C o . , F r a n k l i n L a k e s , N J) a n d a 0 4 5 ^
^m n y l o n s y r i n g e fi l t e r (N a l g e
C o , R o c h e s t e r , N Y ) w h ic h c o n n e c t t o g e t h e r b y m e a n s o f a l e u r l o c k . T w e n t y m i l l i l i t e r s o f t h e
fi l t e r e d s a m p l e w a s c o l l e c t e d i n a c l e a n g l a s s v i a l .
3 . 3 . 1 . 3 N i t r i t e R e m o v a l
T h e t h i r d s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e i n v o l v e d t h e r e m o v a l t h e n i t r i t e f r o m th e w a s t e w a t e r s a m p l e .
A n a l i q u o t o f a w a s t e w a t e r s a m p l e w a s p l a c e d i n t o a 4 0 - m l v i a l , w h i c h c o n t a i n e d 8 0 ^ L o f 6 3 5
g / L s u l f a m i c a c i d (A l d r i c h , M i lw a u k e e , W I ) u n t i l h e a d - s p a c e f r e e T h e s a m p l e v i a l w a s c a p p e d
a n d m i x e d A t t h i s g i v e n d o s e , t h e s u l f a m i c a c i d ha s t h e c a p a c i t y t o r e m o v e 6 . 0 0 m g / L o f n i t r i t e .
3 . 3 . 2 S a m p l e P r e s e r v a t i o n
A f t e r e v e r y s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e , t h e s a m p l e m u s t b e p r e s e r v e d t o p r e v e n t t h e l o s s o f c y a n i d e
t h r o u g h v o l a t i l i z a d o n F r e e c y a n i d e is v e r y s o l u b l e a t h i g h p H s w e l l a b o v e t h e p K a (9 . 2 ) o f f r e e
c y a n i d e . I n o r d e r t o r a i s e t h e p H t o a v a l u e t h a t w i l l p r e v e n t v o l a t i l i z a fi o n , 2 0 0 ^ L o f 5 0% w /w
N a O H w a s a d d e d t o t h e u n fi l t e r e d s a m p l e s . I f t h e s a m p l e w a s fi l t e r e d t o r e m o v e s u l fi d e , 1 00 ^
^ L
o f 5 0 % w /w N a O H w a s a d d e d t o a c c o u n t f o r t h e l o w e r c o l l e c t e d s a m p le v o l u m e T h e
w a s t e w a t e r s a m p l e p H a f t e r t h e a d d i t i o n o f s o d i u m h y d r o x i d e w a s a p p r o x im a t e l y 12 . T h e
s a m p l e v i a l w a s c a p p e d a n d m i x e d . A l l s a m p l e s w e r e t h e n s t o r e d a t 4 C i n a r e f r i g e r a t o r u n t i l
a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d .
2 1
W a s t e w a t e r S a m p l e
C h l o r i n e Q u e n c h i n g
8 0 l- i L o f l l 3 g / l A s O 2
"
N i t r i t e R e m o v a l
8 0 ML o f 6 . 3 5 g / 1 s u l f a m i c a c i d
S u l f i d e R e m o v a l
l 5 0 m g o f Pb C O 3
1
S u l fi d e a n d N i t r i t e R e m o v a l
8 0 W o f 6 . 3 5 g /1 s u l f a m i c a c i d
~ 15 0 m g o f P b C O 3
F i l t e r 2 0 m l t h r o u g h
0 . 4 5 Mm fi l t e r
A d d 2 0 0 M l o f 5 0% N a O H A d d 10 0 ML o f 5 0% N a O H
S t o r e a t 4 C u n t i l a n a l y s i s
F i g u r e 3 . 2 P r o c e s s F lo w D i a g r a m o f t h e S t a bi l i z a t i o n a n d P r e s e r v a t i o n P r o c e d u r e s U s e d
3 . 3 . 3 A PP L I C A T I O N O F S t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s t o S a ivi p l e s C o l l e c t e d b y U t i l i t y
F O R P e r iv i i t R e q u i r e m e n t s
A n a p p r o a c h t o i n c o r p o r a t e t h e s t a b i l i z a t io n t e c h n i q u e s i n t o r o u t i n e s a m p l e a n a ly s i s u s i n g t h e
t r a d i t i o n S t a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N i s g i v e n i n A p p e n d i x A .
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3 . 4 C y a n i d e A n a l y s i s P r o c e d u r e
T h e C N So l u t i o n 3 2 0 2 (A l p k e m , W i l s o n v i l le , O R ) fl o w i n j e c t i o n a n a l y z e r w a s u s e d f o r t o t a l
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d e t e r m i n a t i o n s a s o u t l i n e d i n F i g u r e 3 3 . T h i s a u t o m a t e d p r o c e d u r e
p e r m i t s t h e g e n e r a t i o n o f a n a n a l y t i c a l r e s p o n s e m u c h q u i c k e r t h a n t h e m e t h o d o u t l i n e d i n
S t a n d a r d M e t h o d s I n s t e a d o f a s a m p l e t a k i n g 2 h o u r s t o c o m p l e t e a s i n t h e St a n d a r d M e t h o d s , a
s a m p l e c o u l d b e a n a ly z e d e v e r y 2 10 s e c o n d s . T h e c y a n i d e a n a l y z e r w a s a l s o e q u i p p e d w i t h a n
a u t o s a m p l e r t o a l l o w m a n y s a m p l e s t o be t e s t e d . T h i s a l l o w s m o r e t e s t i n g o f s a m p l e s i n a fa s t e r
t i m e . I n a d d i t i o n , m o r e q u a l i t y a s s u r a n c e a n d q u a l i t y c o n t r o l i s a v a i l a b l e t o t h e u s e r . M o s t
p r e v i o u s l y d o c u m e n t e d a p p l i c a t i o n s o f t h i s i n s t r u m e n t h a v e be e n t o c y a n i d e d e t e r m i n a t i o n s i n
m i n i n g w a s t e s , n o t t o m u n i c i p a l w a s t e w a t e r . S i n c e m i n i n g w a s t e s a r e d o m i n a t e d b y c o m p l e x
c y a n i de s , a p p l i c a t i o n o f t h i s m e t h o d t o w a s t e w a t e r w a s e x p l o r e d i n t h i s r e s e a r c h
T h e a q u e o u s s a m p l e i s f i r s t lo a d e d in t o a 2 0 0 - Ml s a m p l e l o o p a n d th e n s w i t c h e d i n - l i n e w i t h a
c a r r i e r s o l u t i o n a s a s e g m e n t e d p l u g o f s a m p l e w i t h i n t he c a r r i e r s o l u t i o n s t r e a m T h e s a m p l e i s
a c i d i fi e d , a e r a t e d
,
a n d t h e n i r r a d i a t e d by u l t r a v i o l e t l i g h t t o d e c o m p o s e t h e m e t a l - c y a n id e
c o m p l e x e s i n t o f r e e c y a n i d e i n a d i g e s t e r T h e w a v e l e n g t h o f t h e d i g e s t e r i s s p e c i fi c a l l y s e t t o
b r e a k d o w n c o m p l e x c y a n i d e s b u t n o t t h i o c y a n a t e . T h e s a m p l e p l u g i s a c i d i f i e d a g a i n t o c o n v e r t
t h e d e g r a d e d c y a n i d e i n t o v o l a fi l e h y d r o g e n c y a n i d e , w h i c h t h e n p a s s e s t h r o u g h a g a s d i f f u s i n g
m e m b r a n e w h e r e t h e g a s r i s e s t o s e p a r a t e f r o m t h e c a r r i e r s o l u t i o n T h e h y d r o g e n c y a n i d e t h e n
jo i n s a n o t h e r s t r e a m o f ba s e r e a g e n t w h i c h c o n v e r t s t h e v o l a t i l e h y d r o g e n c y a n i d e i n t o t h e
s o l u b l e c y a n i d e i o n (C N ) .
T h i s s t r e a m p a s s e s i n t o a n a m p e r o m e t r i c d e t e c t o r o p t i m i z e d f o r c y a n i d e a n a l y s i s . T h e r e s p o n s e
o f t h e d e t e c t o r i s c o n t i n u o u s l y m o n i t o r e d by a c o m p u t e r a n d i s g r a p h i c a l l y r e p r e s e n t e d a s a p e a k
o n t h e o u t p u t s ho w i n g r e s u l t i n g c u r r e n t (p A ) a s a f u n c t i o n o f t im e . A n e x a m p l e o f t h i s o u t p u t f o r
a w a s t e w a t e r s a m p l e a n a l y z e d t o h a v e a t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f 18 . 5 p p b i s g i v e n a s
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3 . 4 . 1 T o t a l C y a n i d e C a l i b r a t i o n C u r v e
T o d e t e r m i n e t o t a l c y a n i d e (T C N ) c o n c e n t r a t i o n s i n w a s t e w a t e r s a m p l e s , a r e l a t i o n s h i p b e t w e e n
t h e r e s p o n s e o f t h e i n s t r u m e n t t o a g i v e n t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n m u s t b e d e v e l o p e d . A
s e v e n p o i n t c a l i br a t i o n c u r v e ( 0
- 2 5 pp b T CN a s C N
'
) w a s a n a l y z e d by t h e f l o w i n j e c t i o n m a d e
f r o m a s t o c k s o l u t i o n c o n t a i n i n g b o t h f r e e (4 8 m g / 1) a n d c o m p l e x e d ( 54 m g / 1) c y a n i d e ( I n o r g a n i c
V e n t u r e s
,
I n c . , L a k e w o o d . N . I ) T h e f r e e c y a n i d e w a s p o t a s s i u m c y a n i d e (K C N ) , w h i l e t h e
c o m p l e x c y a n i d e c o n s t i t u e n t w a s p o t a s s i u m fe r r i c y a n i d e (K 3F e (CN ) 6 ) T h e t o t a l c y a n i d e
c o n c e n t r a t io n i s t h e n 1 0 2 m g / 1. T h e s a m p l e m a t r i x f o r a l l c a l i br a n t s w a s 0 . 1 N s o d i u m h y d r o x i d e
(N a O H ). T h e r e s p o n s e o f t h e k n o w n c a l i b r a n t s w a s g r a p h e d a g a i n s t t h e c a l i b r a n t s c o n c e n t r a t i o n .
A b e s t fi t r e g r e s s i o n l i n e w a s d e t e r m i n e d f r o m t h e g e n e r a t e d da t a . V a l i d a t i o n o f t h e r e g r e s s i o n
2
e q u a t i o n w a s d o n e b y i n s p e c t i o n o f t h e c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t (R ) . T h e r e g r e s s i o n e q u a t i o n w a s
u s e d t o d e t e r m i n e u n k n o w n t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n b y s u b s t i t u t i o n o f t he i n s t r u m e n t
r e s p o n s e t o y i e l d t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n . A n a l y s i s o f 0 1 N N a O H y i e l d s a p o s i t i v e
r e s p o n s e i n t h e t o t a l c y a n id e fl o w i n j e c t i o n a n a l y z e r ; c o n s e q u e n t l y , a p o s i t i v e y - i n t e r c e p t i n t h e
r e g r e s s i o n e q u a t i o n w a s a l l o w e d . T h e p o s i t i v e r e s p o n s e i s b e l i e v e d t o b e c a u s e d b y s u l fi d e
c o n t a m i n a t i o n o f t h e 5 0 % (w / w ) s o d i u m h y dr o x i d e s t o c k s o l u t i o n ( F i s h e r Sc i e n t i fi c , P i t t s b u r g h ,
P A ) d u r i n g s t o r a g e o f t h e s t o c k s o l u fi o n .
T h e s a m p l e m a t r i x f o r a l l c a l i b r a n t s w a s 0 . 1 N s o d i u m hy d r o x i d e m a d e i n D I w a t e r . A p r i m a r y
d i l u t i o n o f t h e t o t a l c y a n i d e s t o c k s t a n d a r d w a s m a d e t o m a k e t h e t o t a l c y a n i d e c a l i br a n t s . F o u r
h u n d r e d n i n e t y m i c r o l i t e r s o f t h e 10 2 m g / 1 t o t a l c y a n i d e s t o c k s o l u t i o n w a s p l a c e d i n t o 2 5 m l o f
0 . 1 N N a O H . T h e p r im a r y d i l u t i o n w a s t h e n u s e d t o m a k e a l l t h e c a l ib r a n t s a s o u t l i n e d i n T a b l e
3 2
T a b l e 3 . 2 T h e P r o c e d u r e U s e d t o M a k e t h e T o t a l C y a n i d e C a l i b r a t i o n C u r v e
C a l lb r a n t V o lu m e o f V o lu m e o f P r im a ry
C o n c e n t r a t i o n C a l ib r a n t D i lu e n t A d d e d
( Mg / 1a s C N
-
) (m l) (^^ 1)
2 6
3 . 5 N i t r i t e A n a l y s i s
A s i m p l i e d i n t h e w o r k o f C a r r e t a l . ( 1 9 94 ) , n i t r i t e i s l i k e l y t o be i n v o l v e d i n a c y a n i d e
t r a n s f o r m a t i o n o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e a n a l y s i s p r o c e d u r e . D e t e r m i n a t i o n o f n i t r it e
c o n c e n t r a t i o n i n t h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r s a m p l e i s t h u s i m p o r t a n t t o c h a r a c t e r i z e t h e
p o t e n t i a l f o r p o s s i b l e c y a n i d e fo r m a t i o n . T h e m e t h o d s e l e c t e d f o r n i t r it e a n a l y s i s w i l l h o w e v e r
o n l y m e a s u r e d i s s o l v e d n i t r i t e A n y n i t r i t e a s s o c i a t e d w i t h t h e s o l i d p a r t i c l e s f o u n d i n
w a s t e w a t e r i s f i l t e r e d o u t p r i o r t o a n a l y s i s . S i n c e a l l t h e w a s t e w a t e r s a m p l e s a r e c o l l e c t e d a f t e r
s e c o n d a r y c l a r i f i c a t i o n , t h e n i t r i t e a s s o c i a t e d w i t h s u s p e n d e d m a t e r i a l i s b e l i e v e d t o b e
n e g l i g i b l e
3 . 5 . 1 S a m p l e P r e p a r a t i o n
3 . 5 . 1 . 1 S t a b i l i z a t i o n
N it r i t e i n w a s t e w a t e r i s n o t s t a b l e (M e t c a l f a n d E d d y , 19 9 1) . W a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s a r e
o f t e n r e q u i r e d t o p r a c t i c e n i t r i f i c a t i o n , c o n v e r s i o n o f a m m o n i a t o n i t r a t e t h r o u g h b i o l o g i c a l
a c t i v i t y , t o c o m p l y w i t h e f f l u e n t d i s c h a r g e p e r m i t s . S i n c e n i t r i t e i s a n i n t e r m e d i a t e i n t h i s
p r o c e s s , w a s t e w a t e r s a m p l e s c o l l e c t e d f r o m p l a n t s t h a t p r a c t i c e n it r i f i c a t i o n a r e l i k e l y t o c o n t a i n
n i t r i t e i n a s t a t e o f f l u x e v e n i f t h e s a m p l e i s c o l le c t e d a f t e r t h e b i o l o g i c a l t r e a t m e n t r e a c t o r s a n d
c l a r i f i e r s . I n o r d e r t o p r e s e r v e t h e c o l l e c t e d s a m p l e s , t h e y w e r e s t o r e d a t 4 C u n t i l a n a l y s i s w a s
p e r f o r m e d w i t h i n 4 8 h o u r s o f s a m p l e c o l l e c t i o n . T h i s r e du c e s t h e c h a n c e f o r f u r t h e r n i t r i f i c a t i o n
t o o c c u r b y r e d u c i n g t h e n i t r i t e o x i d a t i o n r a t e o f t h e m i c r o o r g a n i s m s a n d s h o r t e n i n g t h e t im e
a l lo w e d f o r n i t r i f i c a t i o n .
3 . 5 . 1 . 2 S u s p e n d e d S o l i d s
T h e a n a l y t ic a l m e t ho d f o r n i t r i t e , i o n c h r o m o t a g r a p h y (IC ), r e q u i r e s t h a t a l l s a m p l e s b e f r e e o f
s u s p e n d e d s o l i d s T h i s i s a c h i e v e d b y f i l t e r i n g t h e w a s t e w a t e r s a m p le s t h r o u g h a 0 4 5 ^
* m n y l o n
s y r i n g e fi l t e r (N a l g e C o , R o c h e s t e r , N Y ) .
3 . 5 . 1 . 3 R e m o v a l o f C h l o r i d e I n t e r f e r e n c e
C h l o r id e i s a n i n t e r f e r a n t w i t h n i t r i t e a n a l y s i s b y IC . C h l o r i d e c o n c e n t r a t io n s i n w a s t e w a t e r c a n
b e h ig h (> 10 0 m g / 1) . T h e s e l e v e l s c a n c o n c e a l t h e n i t r i t e c o n t e n t o f t h e w a s t e w a t e r . T h e
a n a l y t i c a l m e th o d f o r n i t r i t e r e q u i r e s t h e c h l o r i d e i m p a c t b e r e m o v e d t o f u l l y d e t e r m i n e t h e
n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n , f he m e t h o d u s e d f o r c h l o r i d e r e m o v a l i n t h e w a s t e w a t e r s a m p le s w a s t h e
u s e o f O n G u a r d s i l v e r r e s i n s (D i o n e x , S u n n y v a l e . C A ) t h a t r e t a i n t h e c h l o r i d e a s s i l v e r c h l o r i d e .
T h e p r e v i o u s l y f i l t e r e d w a s t e w a t e r s a m p l e w a s p a s s e d t h r o u g h th e r e s i n b y a n a u t o m a t e d s a m p l e
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l o a d e r a t a s p e e d o p t i m i z e d t o m a x im i z e t h e r e m o v a l o f c h l o r i d e . T h e r e s i n e i u a t e w a s c o l l e c t e d
i n a n a u t o s a m p l e r v i a l f o r s u b s e q u e n t a n a l y s i s o f n i t r it e .
3 , 5 . 1 . 4 F i l t r a t i o n P r o c e d u r e
T o r e m o v e t h e s u s p e n d e d s o l id s , t h e w a s t e w a t e r s a m p l e w a s l o a d e d i n t o a d i s p o s a b l e , p l a s t ic
s y r i n g e ( B e c t o n D i c k i n s o n & C o . , F r a n k l i n L a k e s , N J ) w h i c h w a s e q u i p p e d w i t h a L e u r l o c k .
T h e 0 . 4 5 ^ ' m n y l o n s y r i n g e f i l t e r w a s a t t a c h e d t o t h e s y r i n g e T w o O n G u a r d s i l v e r r e s i n s w e r e
a t t a c h e d i n s e r i e s a t t he e n d o f t h e 0 . 4 5 ^ m n y l o n s y r i n g e f i l t e r t o r e m o v e t h e c h l o r i d e . T h e
s y r i n g e a n d a t t a c h e d s y r i n g e f i l t e r s w e r e p l a c e d i n a s y r i n g e p u m p (H a r v a r d A p p a r a t u s . S o u t h
N a t i c k , M A ) . T h i s p r e s s p a s s e d t h e s a m p l e t h r o u g h t h e fi l t e r s a t a s l o w r a t e (2 m l /m i n ) s o t ha t
t h e c h l o r i d e h a d s u f t i c i e n t t im e t o b e r e m o v e d i n t h e s i l v e r r e s i n s
3 . 5 . 2 . N i t r i t e A n a l y s i s P r o c e d u r e
A l l n i t r i t e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d o n a D i o n e x M o d e l D X 3 0 0 i o n c h r o m a t o g r a p h w i t h d e t e c t i o n
by c o n d u c t i v i t y (D i o n e x . Su n n y v a l e , C A ) . I C u t i l i z e s t h e i o n e x c h a n g in g c a p a b i l i t i e s o f s p e c i f i c
r e s i n s t o s e p a r a t e t h e c o m p o n e n t i o n s a n d s u b s e q u e n t l y e l u t e i o n s a t d i s t i n c t l y s e p a r a t e r e t e n t i o n
t i m e s . T h e r e s o l v e d a n i o n s a r e c o n v e r t e d i n t o t h e i r c o n j u g a t e a c i d s w h i c h a r e m o r e h i g h l y
c o n d u c t i v e t h a n t h e i r c o r r e s p o n d i n g s a l t s a n d w h i c h p e r m i t s d e t e c t o r s e n s i t i v i t y a t t h e s u b n a n o ¬
m o l a r l e v e l . T h i s i s a c c o m p l i s h e d t h r o u g h u s e o f a n a n i o n m i c r o m e m b r a n e s u p p r e s s o r a n d a
c o u n t e r c u r r e n t H o w o f 2 0 0 m N s u l f u r i c a c i d .
A fi l t e r e d a n d c h l o r i d e - f r e e w a s t e w a t e r s a m p l e i s l o a d e d i n t o a 1 5 0 - ^̂ L s a m p l e l o o p w h i c h i s
s u b s e q u e n t l y s w i t c h e d i n - l in e w i t h t h e c a r r i e r e l u e n t . A n A S 10 g u a r d c o l u m n p r e c e d e d t h e
a n a l y t i c a l A S 10 c o l u m n , w h i c h p e r f o r m s t h e a n i o n e x c h a n g e p r o c e s s w i t h t h e a i d o f s o d i u m
h y d r o x i d e m o b i l e ph a s e A t a fl o w r a t e o f 1 . 0 m l / m i n , e l u e n t s o f 1 0 m N N a O H a n d 2 0 0 m N
N a O H w e r e u s e d i n c o m b i n a t i o n t o fi r s t e i u a t e t h e n i t ri t e i o n a n d t he n s u b s e q u e n t l y b y r a i s i n g
t h e e l u e n t c o n c e n t r a t io n 1 h e r e m a i n i n g i o n s i n t he s a m p l e w e r e s w e p t f r o m t h e c o l u m n th e r e b y
p r e p a r i n g i t f o r t h e l o a d i n g o f t h e n e x t s a m p l e .
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T h e e l u t e d s u p p r e s s e d i o n s e m e r g i n g f r o m t h e s u p p r e s s o r g e n e r a t e a r e s p o n s e i n t h e c o n d u c t i v i t y
d e t e c t o r w h i c h c o n t r i b u t e s t o t he g e n e r a t e d c h r o m a t o g r a m . I n d i v i d u a l p e a k s a r e i n t e g r a t e d b y
P e a k n e t So f t w a r e (D i o n e x , S u n n y v a l e , C A ) a n d r e p o r t e d p e a k h e i g ht s a r e d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l
t o t h e c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n . T h e o v e r a l l s c he m e fo r t h e I C p r o c e d u r e i s s h o w n i n F i g u r e
3 5
S a m p l e
A n a ly t i c a l C o u im n M e m b r a n e
S u p p re s s o r
E l u e n t
C o n d u c t i v i t y
D e t e c t o r
L3 u a r d
C o l u m n
R e g e n e r a n t
F i g u r e 3 . 5 A F l o w D i a g r a m o f t h e N it r i t e I C A n a l y s i s
A t o t a l r u n t i m e o f 3 0 m i n u t e s w a s n e e d e d i n o r d e r t o c l e a n t h e c o l u m n o f a l l a n i o n s f o r t h e n e x t
s a m p l e , a l t ho u g h , t h e n i t r i t e i o n w a s o b s e r v e d a t a r e t e n t i o n t im e o f 10 . 5 m i n u t e s . A s a s a m p l e
r u n p r o c e e d e d , m o r e o f t h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n e l u e n t w a s u s e d t o w a s h t h e a n i o n s o f f f a s t e r i n
a g r a d i e n t e l u t i o n m o d e A t a b l e s u m m a r i z i n g t h e e l u e n t g r a d i e n t i s g i v e n b e l o w i n T a b l e 3 . 3 . A
s a m p l e c h r o m a t o g r a m fo r a w a s t e w a t e r s a m p l e t h a t w a s a n a l y z e d t o b e 4 5 0 p p b n i t r i t e i s g i v e n
b e l o w a s F i g u r e 3 . 6
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T i m e (m i n )
F i g u r e 3 6 S a m p l e C h r o m a t o g r a m f o r N i t r i t e A n a l y s i s f o r a W a s t e w a t e r S a m p l e
3 . 5 . 2 . 1 . C a l i b r a t i o n C U R V E
T o d e t e r m i n e u n k n o w n n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i n s a m p l e s , a c a l i br a t i o n c u r v e w a s u s e d A
c a l i b r a t i o n c u r v e w a s g e n e r a t e d b y p lo t t i n g t h e r e s p o n s e o f a n a n a l y t i c a l m e th o d t o k n o w n
c o n c e n t r a t i o n s o f s t a n d a r d s a g a i n s t t h e s t a n d a r d c o n c e n t r a t i o n . T h e s t a n d a r d s w e r e m a d e i n a
d e i o n i z e d w a t e r m a t r i x . A r e g r e s s i o n l i n e w a s d e t e r m i n e d f r o m t h e d a t a a c c o r d i n g t o t h e l e a s t
s q u a r e s m e t h o d T h e e q u a t i o n o f t h i s r e g r e s s io n l i n e c a n b e u s e d t o d e t e r m i n e u n k n o w n s a m p l e
c o n c e n t r a t i o n s by s u b s t i t u t i o n o f t he i n s t r u m e n t r e s p o n s e f o r s u c h s a m p l e s t o y i e l d t h e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e s a m e s a m p l e A z e r o p o i n t c a l i b r a t i o n s a m p l e r e p r e s e n t s t h e r e s p o n s e t o
d e i o n i z e d w a t e r a n d f o r t h i s p a r t i c u l a r m e t h o d s h o u ld b e z e r o , t h u s a l l o w i n g th e c a l i b r a t i o n c u r v e
t o b e r e g r e s s e d t h r o u g h t h e o r i g i n
T h e c a l i b r a n t s w e r e p r e p a r e d f r o m d i l u t i o n s o f s t o c k s o l u t i o n o f n i t r i t e m a d e f r o m s o d i u m n i t r i t e
p o w d e r ( M a l l i n c k r o d t C h e m i c a l s , P a r i s K Y ) . T h e s t o c k s o l u t i o n w a s m a d e by a d d i n g 18 7 . 5 m g
t o 10 0 m l o f D l w a t e r t o y i e l d a 12 5 0 m g / 1 s o d i u m n i t r i t e s o l u t i o n a s n i t r i t e A p r i m a r y d i l u t i o n
w a s p r e p a r e d f r o m a 1 : 2 5 d i l u t i o n o f t h e s t o c k s o l u t i o n . Sp e c i f i c a l ly , t h i s w a s a c h i e v e d b y
a d d i n g 1 m l o f t h e 12 5 0 m g / 1 s t o c k s o l u t i o n t o 2 5 m l o f D I w a t e r T h e c a l i b r a n t c o n c e n t r a t i o n s
w e r e p r e p a r e d a s d e s c r i be d i n T a b l e 3 . 4 .
3 0
T a b l e 3 4 P r e p a r a t i o n o f N i t r i t e C a l i b r a n t s S o l u t i o n s
C a l ib r a n t
C o n c e n t r a t i o n
T o t a l V o l u m e o f V o l u m e o f P r im a ry
C a l ib r a n t (m l) D il u t io n A d d e d (l- H)
V o l u m e o f S t o c k
S o l u t i o n A d d e d
m
3 1
C h a p t e r 4
R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
4 . 1 S i i M M A R Y O F T o t a l C y a n i d e C a l i b r a t i o n C u r v e s
A s e v e n - p o i n t c a l i b r a t i o n c u r v e ( 0 - 2 5 p p b T C N ) f o r t o t a l c y a n i d e w a s a n a l y z e d f o r e a c h
s a m p l e r u n b y fl o w i n j e c t i o n a n a l y s i s . T h e c a l ib r a n t s w e r e m a d e f r o m a s t o c k s o l u t i o n
c o n t a i n i n g b o t h f r e e c y a n i de a n d c o m p l e x e d (F e (C N )6 ) c y a n i d e . T h e s o l u t i o n m a t r i x f o r t h e
c a l ib r a t i o n s t a n d a r d s w a s 0 . 1 N s o d i u m h y d r o x i d e . T h e r e s p o n s e fo r e a c h c a l i b r a n t w a s p l o t t e d
a g a i n s t t h e c a l i b r a n t c o n c e n t r a t i o n t o y i e l d a c a l i b r a t i o n c u r v e A b e s t - f i t r e g r e s s i o n l in e w a s
d e t e r m i n e d f r o m t h e d a t a . T h e r e s u l t i n g r e gr e s s i o n e q u a t i o n w a s u s e d t o d e t e r m i n e c y a n i d e
2
c o n c e n t r a t i o n i n t h e w a s t e w a t e r s a m p l e s . T h e c o r r e l a t i o n c o e f f i c ie n t ( R ) w a s d e t e r m i n e d f o r
e a c h s a m p l e r u n , w h i c h i n d i c a t e s t h e g o o d n e s s o f t h e r e g r e s s i o n fi t a n d i t s r e s u l t i n g u s e o f
i n t e r p o l a t i o n . T h e g r a p h i c a l r e p r e s e n t a t i o n o f a s a m p l e t o t a l c y a n i d e c a l i b r a t i o n i s g i v e n i n
F i g u r e 4 . 1 . A s u m m a r y o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e
'
s s l o p e , y - i n t e r c e p t , a n d t h e c o r r e la t i o n
c o e f f i c i e n t a r e g i v e n i n T a b l e 4 1 t o d e m o n s t r a t e t h e v a r i a b i l i t y o f t h e i n s t r u m e n t r e s p o n s e f o r







y = 5 6 7 4 6 x + 10 0 1 5
R
^
= 0 9 8
18 0 0 0
16 0 0 0
1 4 0 0 0
1 2 0 0 0
£ 1 0 0 0 0
8 0 0 0
6 0 0 0
4 0 0 0
2 0 0 0
0
0 5 1 0 1 5 2 0 2 5
t o t a l c y a n id e c o n c e n t r a t i o n (p p b T C N )
F i g u r e 4 . 1 A T o t a l C y a n i d e C a l i b r a t i o n C u r v e fo r t h e S o u t h B u r l i n g t o n W a s t e w a t e r S a m p l e s
3 2
T a b l e 4 1 A S u m m a r y o f a l l T o t a l C y a n i d e C a l ib r a t i o n C u r v e s f o r C o l l e c t e d W a s t e w a t e r Sa m p l e
S a m p le S it e S lo p e
(p A
* L /Mg )
Y - l n t e r c e p t
(p A )
R ^
Im p a c t o f m e ta - A r s e n ite E x p e r im e n t s
* 5 7 3 8 7 6 8 1 4 0 9 9 8 7
S o u t h B u r li n g t o n (R o u n d 1) 5 6 7 . 4 6 1 0 0 1 5 0 9 8
E a s t B u r l in g t o n ( R o u n d 1 ) 4 6 3 1 6 6 2 8 3 9 0 9 9 8 2
H i g h P o in t ( R o u n d 1 ) 3 8 2 7 8 3 1 4 7 1 0 9 9 5 5
G re e n s b o r o (R o u n d 1 )
* *
2 2 7 6 2 4 5 4 4 0 9 9 7
W i n s to n - S a le m ( R o u n d 1)
* * * 4 0 1 6 7 9 3 5 . 1 3 0 9 9 9 2
H ig h P o i n t E a s t s id e (R o u n d 2 ) 3 9 3 . 4 6 1 0 3 9 9 0 9 9 6 7
H ig h P o i n t W e s t s i d e (R o u n d 2 ) 4 6 2 7 7 1 8 6 4 7 0 9 7 4 7
*




- 2 5 p p b T C N c a l ib r a n t w a s n o t in c l u d e d in r e g r e s s i o n a n a ly s is
* * *
- 0 p p b T C N c a l ib r a n t w a s n o t i n c lu d e d i n r e g r e s s i o n a n a ly s i s
T h e fi r s t o b s e r v a t i o n i s t h a t t h e a d d i t i o n o f s o d i u m h y d r o x i d e t o a D l w a t e r s a m p l e , a s s e e n i n
t h e z e r o p o i n t o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e , c a u s e d a s l i g h t p o s it i v e r e s p o n s e f o r t h e fl o w i n j e c t i o n
t o t a l c y a n i d e a n a l y z e r . T h i s p o s i t i v e b i a s i s r e f l e c t e d i n a l l s a m p l e s t o w h i c h s o d i u m hy d r o x i d e
i s a d d e d s u g g e s t i n g t h a t t h e l a t t e r i s a s o u r c e o f c o n t a m i n a t i o n , m o s t l i k e ly s u l fi d e , w h ic h
p r o d u c e s a r e s p o n s e s i m i l a r t o c y a n i d e i n t h e t o t a l c y a n id e a n a l y s i s p r o c e d u r e . T h e s u l fi d e
c o n t a m i n a t e d t h e s t o c k s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n b y d i s s o l v i n g f r o m t h e g a s e o u s p h a s e . D u e t o
t h e e x t r e m e l y h ig h p H o f t h e h y d r o x i d e s o l u fi o n , g a s e o u s h y d r o g e n s u l fi d e (H 2 S) w i l l e n t e r i n t o
t h i s s o l u t i o n t o o b t a i n a c h e m i c a l e q u i l ib r i u m . T h e h y d r o g e n s u l fi d e w i l l d e p r o t o n a t e i n t o t h e
2 -
i o n i c s p e c i e , S , i n t h e a q u e o u s s o l u t i o n . T h i s b i a s i s r e p r e s e n t e d b y t h e i n t e r c e p t o n t h e y - a x i s
o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e .
T h e s l o p e o f t h e v a r i o u s c a l i b r a t i o n c u r v e s r a n g e s f r o m 2 2 8 - 5 7 3 p A
* L / ^ ' g . T h i s i s a s m a l l
r a n g e , w h i c h i n d i c a t e s t h a t t h e r e i s r e p r o d u c i b i l i t y , s e n s i fi v i t y , a n d c a l ib r a t i o n o f t h e r e s p o n s e
o v e r t im e w i t h t h i s m e t h o d T h e y - i n t e r c e p t r a n g e s f r o m 18 6 - 10 0 1 p A . T h i s i n d i c a t e s t he
v a r y in g d e g r e e s o f s u l fi d e c o n t a m i n a t i o n i n t h e c a l i b r a n t m a t r i x Sp e c i a l m e a s u r e s s h o u l d b e
e m p lo y e d t o u s e s o d i u m h y d r o x i d e t ha t i s a s u n c o n t a m i n a t e d a s p o s s i b l e .
4 . 2 S i i iM M A R Y O F N i t r i t e A n a l y s i s C a l i b r a t i o n C u r v e s
A s i x - p o i n t c a l i b r a t i o n c u r v e w a s e m p l o y e d t o d e t e r m i n e t he n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i n u n k n o w n
w a s t e w a t e r s a m p l e s a s a n a l y z e d b y i o n c h r o m a t o g r a p h y (I C ) . T h e c a l i b r a n t s w e r e m a d e i n D I
w a t e r a s o u t l i n e d i n C h a p t e r 3 t o t h e f o l l o w i n g c o n c e n t r a t i o n s - 10 , 2 5 , 5 0 , 10 0 , 50 0 , a n d 10 0 0
p pb n i t r i t e ( N O 2 ) . A b l a n k o f D I w a t e r w a s a n a l y z e d . T h e r e s p o n s e o f t h e i n s t r u m e n t , p e a k
3 3
h e i g h t , w a s p l o t t e d a g a i n s t t h e c a l i b r a n t c o n c e n t r a t i o n s . A b l a n k c o n s i s t i n g o f D I w a t e r w a s a l s o
a n a l y z e d a n d i n c l u d e d i n t h e r e g r e s s i o n a n a l y s i s . T h e r e w a s n o r e s p o n s e o f t h e i n s t r u m e n t t o t h i s
b l a n k , s o t h e r e g r e s s i o n e q u a t i o n f o r t h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s f o r c e d t h r o u g h t h e o r i g i n . T h e
r e s u l t i n g c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t w a s c a l c u l a t e d t o r a t e t h e g o o d n e s s o f fi t . T he c o r r e l a t i o n
c o e f fi c i e n t w a s 0 . 9 9 9 f o r a l l t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s . T h i s i s e x t r e m e l y h i g h , s o t h e i n s t r u m e n t
r e s p o n s e w a s c o n c l u d e d t o b e a l i n e a r f u n c t i o n o f t h e c a l i br a n t c o n c e n t r a t i o n . A s a m p l e
c a l i b r a t i o n c u r v e i s g i v e n b e l o w i n F i g u r e 4 . 2 , w h i l e a s u m m a r y o f a l l t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s ,
p r e s e n t e d i n T a b l e 4 . 2 , d e m o n s t r a t e s t h e v a r i a b i l i t y o f t he i n s t r u m e n t r e s p o n s e f o r e a c h o f t h e
s a m p l e r u n s . T h e p r a c t i c a l q u a n t i f i c a t i o n l im i t f o r t h i s m e t ho d w a s d e t e r m i n e d e m p i r i c a l l y t o b e






y = 2 7 6 1 9 x
R
^
= 0 9 9 9
3 0 0 0 0 0 0
2 5 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
0
0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 10 0 0
n i t r i t e c a l i b r a n t c o n c e n t r a t i o n ( p p b )
F i g u r e 4 . 2 N i t r i t e C a l i b r a t i o n C u r v e f o r t h e F i r s t R o u n d o f Sa m p l i n g o f t h e B u r l i n g t o n , H i g h
P o i n t , a n d G r e e n s b o r o Wa s t e w a t e r S a m p l e s
T a b l e 4 2 A Su m m a r y o f t h e C a l i b r a t i o n C u r v e s U s e d f o r N i t r i t e C o n c e n t r a t i o n D e t e r m i n a t i o n i n
W a s t e w a t e r Sa m p l e s
S a m p l e S it e S l o p e
g )
R -
B u r l in g t o n , H ig h P o i n t , a n d G r e e n s b o r o 2 7 6 1 9 0 9 9 9
( R o u n d 1 )
W i n s t o n S a le m (R o u n d 1 )* 3 8 8 5 9 0 9 9 9
H i g h P o in t (R o u n d 2 )
* 3 4 3 0 0 0 9 9 9
1 0 0 0 p p b c a l i b r a n t w a s n o t i n c l u d e d i n r e g r e s s io n a n a ly s is
3 4
4 . 3 I m p a c t o f m e t a - A r s e n i t e o n T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s
I n o r d e r t o e n s u r e t h a t m e t a - a r s e n i t e d o e s n o t i m p a c t t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n , a v a r i e t y o f
s o l u t i o n m a t r i c e s w e r e a n a l y z e d . T h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t io n w a s d e t e r m i n e d t h r o u g h f l o w
i n j e c t i o n a n a l y s i s , a n d t h e r e s u l t i n g im p a c t s w e r e d e t e r m i n e d t h r o u g h c o m p a r i s o n t o o t he r
s o l u t i o n m a t r i c e s a n a l y z e d .
M e t a - a r s e n i t e i s n o t t y p i c a l l y e m p l o y e d a s a q u e n c h i n g a g e n t i n l a b o r a t o r y p r a c t i c e d u e t o i t s
t o x i c i t y t o h u m a n s . I t i s , h o w e v e r , a n a p p r o v e d q u e n c h i n g a g e n t f o r t h e S t a n d a r d M e t h o d f o r
t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s o f w a s t e w a t e r (S t a n d a r d M e t ho d 4 5 0 0 - C N ) a l o n g w i t h a s c o r b i c a c i d a n d
t h i o s u l f a t e (A P H A , 1 9 9 7 ) . T h e a p p e a l o f m e t a - a r s e n i t e d e r i v e d f r o m C a r r
'
s ( 19 94 ) w o r k o n
i n t e r f e r e n c e o f a s c o r b i c a c id a n d p o s s i b l e d e g r a da t i o n o f t h i o s u l f a t e i n t o s u l fi d e i n t h e U V
d i g e s t e r o f t h e f l o w i n j e c t i o n a n a l y s i s t o t a l c y a n i d e a n a l y z e r .
T h e s o l u t i o n m a t r i c e s a n a l y z e d i n t h i s e x p e r im e n t w e r e 0 . 1 N s o d i u m h y d r o x i d e (N a O H ) ,
c h l o r i n a t e d 0 . 1 N N a O H , h i g h p H (> 12 ) w a s t e w a t e r , a n d c h l o r i n a t e d h i g h p H (> 12 ) w a s t e w a t e r .
A n y c h l o ri n e q u e n c h i n g w a s d o n e t h r o u g h t h e a d d i t i o n o f m e t a - a r s e n it e . A s u m m a r y o f t he
s a m p l e s a n a l y z e d a n d t h e i r a s s o c i a t e d m e a s u r e d t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i s g i v e n i n T a b l e
4 3 S p i k e r e c o v e r i e s f o r a d d e d t o t a l c y a n i d e w e r e c a l c u l a t e d f o r m a n y o f t h e s a m p l e s A
s u m m a r y o f t h e v a r i o u s s o l u t i o n c o m p o s i t i o n s a n d c o r r e s p o n d i n g t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s
a r e i n t h is T a b l e .
3 5
T a b l e 4 . 3 S u m m a r y o f T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n a n d t he A s s o c i a t e d Sa m p l e T r e a t m e n t
P r o c e d u r e s
S o lu t io n M a t r ix C y a n i d e
A d d e d
(p p b T O N
a s C N )
M e t a -
A r s e n it e
A d d e d
(m g / l)
F r e e
C h lo r in e
A d d e d
(m g / l )
M e a s u r e d S p ik e
C y a n id e R e c o v e r y
(p p b T C N
a s C N )
(% )
E ff l u e n t 0
W a s t e w a t e r
D l W a t e r 0
E f f l u e n t 0
W a s te w a t e r
0 1 N N a O H 0
0 1 N N a O H 5
0 . 1 N N a O H 1 0
0 1 N N a O H 5 0
0 1 N N a O H 0
0 1 N N a O H 0
0 1 N N a O H 5
0 1 N N a O H 5
0 1 N N a O H 5
0 1 N N a O H 1 0
0 1 N N a O H 1 0
0 1 N N a O H 1 0
0 1 N N a O H 5 0
0 1 N N a O H 5 0
0 1 N N a O H 5 0
H ig h p H E f f lu e n t 0
W a s t e w a t e r
H ig h p H E f f l u e n t 0
W a s t e w a t e r
H ig h p H E f f l u e n t 5
Wa s te w a te r
H ig h p H E ff l u e n t 1 0
Wa s t e w a t e r
H ig h p H E ff lu e n t 5 0
W a s t e w a t e r
E f f lu e n t 0
W a s te w a t e r
E f f l u e n t 0
W a s t e w a te r
E f f l u e n t 0






























































4 . 2 7
5 0 1
5 4 8
1 1 . 5
1 1 . 8
1 2 . 2
6 8 . 1
6 0 . 7
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T h e p r a c t i c a l q u a n t i t a t i o n l im i t f o r f l o w i n j e c t i o n a n a l y s i s o f t o t a l c y a n i d e i s 2 p p b c o r r e s p o n d i n g
t o a s i g n a l - n o i s e r a t i o o f t h r e e . T h e r e s p o n s e f o r a 0 . 1 N s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n c o n t a i n i n g
2 8 m g / l a n d 5 6 m g / l m e t a - a r s e n i t e w e r e e q u i v a l e n t t o 2 7 6 a n d 2 . 8 1 pp b r e s p e c t i v e l y . T h e s e
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v a l u e s a r e c l o s e t o t h e p r a c t i c a l q u a n t it a t i o n l im i t f r o m w h i c h i t c a n b e i n f e r r e d th a t t h e r e i s n o
i m p a c t o f t h e m e t a - a r s e n i t e o n t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n a h i g h p H s o l u t i o n s i n c e t h e
r e s p o n s e o f t h e 0 . 1 N s o d i u m h y d r o x i d e w a s a l s o b e l o w t h e d e t e c t i o n l im i t
T h e n e x t g r o u p o f s a m p l e s t e s t e d t h e im p a c t o f m e t a - a r s e n i t e o n a 0 . 1 N s o d i u m hy d r o x i d e
s o l u t i o n m a d e i n D l w a t e r , w h i c h w a s s p i k e d w i t h t h r e e d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s o f t o t a l c y a n i d e :
5
,
1 0 . 5 0 p p b t o t a l c y a n i d e a s c y a n i d e i o n . T h e m e t a - a r s e n i t e w a s a d d e d a t t h r e e d i f f e r e n t
c o n c e n t r a t i o n s f o r e a c h t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n . A t e a c h c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n , t h e m e t a
-
a r s e n i t e w a s d o s e d a t t h r e e l e v e l s : 2 8 , 5 6 , a n d 112 m g / 1. A t 2 8 m g / 1 m e t a - a r s e n i t e , t h e r e i s
e n o u g h c a p a c i t y t o r e m o v e t h e h i g h e s t t y p i c a l c h l o r i n e d o s e s u s e d a t m u n i c i p a l w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t T h e o t h e r m e t a - a r s e n i t e d o s e s w e r e e m p l o y e d t o s e e t h e im p a c t o f t h e q u e n c h i n g
a g e n t a t e x t r e m e e x c e s s . T h e r e s u l t i n g t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d a n d l i s t e d
i n T a b l e 4 1 . T h e s p i k e r e c o v e r y c o u l d t h e n b e d e t e r m i n e d b y c o m p a r i n g t h e t o t a l c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e s a m p l e s t h a t h a d b o th c y a n i d e a n d m e t a - a r s e n i t e a d d e d a n d t h e 0 . 1 N
s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n . T h e s p ik e r e c o v e r y w a s w i t h i n t h e a c c e p t a b l e r a n g e o f r e c o v e r ie s
(7 5 - 12 5% ) f o r a l l b u t o n e s a m p l e i n t h i s g r o u p . A n e x p la n a t i o n fo r t h e e x c e p t i o n i s u n k n o w n a t
t h i s t i m e . W i t h t h i s h i g h c o r r o b o r a t i n g e v i d e n c e , t h e m e t a - a r s e n it e d o e s n o t im p a c t t h e t o t a l
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n s m a d e w i t h D I w a t e r t h a t a r e s p i k e d w it h
c y a n i d e .
T h e n e x t g r o u p o f e x p e r i m e n t s t e s t e d t h e im p a c t o f m e t a - a r s e n i t e o n w a s t e w a t e r s a m p l e s .
E f f l u e n t w a s t e w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m t h e S o u t h D u r h a m W a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t .
T h i s p la n t p r a c t i c e s IJV i r r a d i a t i o n a s t h e d i s in f e c t i o n p r o c e s s ; c o n s e q u e n t l y , t h e w a s t e w a t e r w a s
n e v e r c h l o r i n a t e d Sa m p l e s o f w a s t e w a t e r w e r e c o l l e c t e d p r i o r t o t h e d i s i n f e c t i o n p r o c e s s t o
e m u l a t e t h e c o n d i t i o n o f t h e w a s t e w a t e r e n t e r i n g a c h l o r i n a t i o n p r o c e s s a t o t h e r p l a n t s .
W a s t e w a t e r s a m p l e s w e r e s p i k e d a t t h r e e d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s o f t o t a l c y a n i d e ( 5 . 1 0 , a n d 50
p p b ) a n d q u e n c h e d w i t h 56 m g / 1m e t a - a r s e n i t e . T h e s e s a m p l e s w e r e c o m p a r e d t o t h e w a s t e w a t e r
s a m p l e t o w h i c h 5 6 m g / 1m e t a - a r s e n i t e w a s a d d e d b u t w i t h n o a d d e d c y a n i d e t o e v a l u a t e s p i k e
r e c o v e r i e s .
T h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e 56 m g / 1m e t a - a r s e n i t e t r e a t e d w a s t e w a t e r s a m p l e s s p i k e d




5 0 p p b t o t a l c y a n id e w a s 10 8 , 18 . 1, a n d 6 5 . 7 p p b r e s p e c t i v e l y . T h e s p i k e r e c o v e r i e s
a r e h i g h e r t h a n e x p e c t e d ( 13 9 , 14 3 , a n d 12 4 % ). T h e s p i k e r e c o v e r y w a s e v a l u a t e d b y
c o m p a r i s o n t o t h e w a s t e w a t e r s a m p l e a t p H > 12 w i t h 5 6 m g / 1 o f m e t a - a r s e n i t e a d d e d . T h i s
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i n d i c a t e s t h a t t h e m e t a - a r s e n i t e d i d n o t n e g a t i v e l y im p a c t t he t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s . A n
e x p l a n a t i o n f o r t h e h i g h e r t h a n e x p e c t e d r e c o v e r i e s c a n t h e n b e a t t r i b u t e d t o t h e r e l a t i v e ly l o w
t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e w a s t e w a t e r s a m p l e t h a t w a s n o t s p i k e d w i t h c y a n i d e (2 . 8 4 p p b )
w h i c h i s c l o s e t o t h e p r a c t i c a l q u a n t i fi c a t i o n l i m i t . T h e r e i s m o r e e r r o r a s s o c i a t e d w i t h t h e l o w
c o n c e n t r a t i o n p a r t o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e . T h e u n s p i k e d , h i g h p H , 56 m g /1m e t a
- a r s e n i t e
e f fl u e n t w a s t e w a t e r s a m p l e c y a n i d e l e v e l i s n o t a s c e r t a i n a s o t h e r s a m p l e s t h a t h a d r e s u l t e d i n
h i g h e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s W i t h t h i s c o n s i d e r a t io n , t h e a d d i t i o n o f m e t a - a r s e n i t e t o
w a s t e w a t e r d o e s n o t i m p a c t t h e t o t a l c y a n id e c o n c e n t r a t i o n .
T h e f i n a l s t e p i s t o e x a m i n e t h e e f f e c t o f c h l o r i n a t i o n o n t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n w h e n t h e
r e s i d u a l c h l o r i n e i s q u e n c h e d w i t h m e t a - a r s e n i t e . A n a l iq u o t o f t h e e f f l u e n t w a s t e w a t e r w a s
c h l o r i n a t e d a t 2 5 m g / 1 a s C b a n d q u e n c h e d a t t h r e e d i f f e r e n t d o s e s o f m e t a - a r s e n i t e (2 8 , 5 6 , a n d
1 12 m g / 1) . T h e r e w e r e n o c y a n i d e s p i k e s o n t h e s e s a m p l e s . T h e im p a c t o f t h e m e t a
- a r s e n i t e
c o u l d b e d e t e r m i n e d by a n a l y z i n g t h e r e s u l t i n g c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s a n d c o m p a r i n g t h e s e
r e s u l t s t o a w a s t e w a t e r s a m p l e t h a t w a s c h l o r i n a t e d a t t h e s a m e d o s e b u t n o t q u e n c h e d .
T h e r e s u lt i n g c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e c h l o r i n a t e d w a s t e w a t e r w h i c h h a d 26 , 5 6 , a n d 1 12
m g / 1 m e t a - a r s e n i t e a d d e d w e r e 2 . 6 , < 2 , a n d < 2 p p b r e s p e c t i v e l y . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e s e
s a m p l e s ha d r a t h e r l o w c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s , m o s t o f w h i c h w e r e b e l o w d e t e c t i o n . I n
a d d i t i o n , t h e s e s a mp l e s c a n b e c o m p a r e d t o t h e c h l o r i n a t e d e f fl u e n t s a m p l e a t a m b i e n t p H
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n , w h i c h w a s n o t t r e a t e d w i t h m e t a - a r s e n i t e ( < 2 pp b ) . T h e m e t a - a r s e n i t e
h a d n o e f f e c t o n t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e c h l o r i n a t e d w a s t e w a t e r . T h e s e s a m p l e s
w e r e a n a l y z e d a t a m b i e n t p H , s o t h e r e i s a c h a n c e o f v o l a t i l i z a ti o n o f t h e h y d r o g e n c y a n i d e .
T h i s i s u n l i k e l y t o be a c a u s e o f c y a n id e l o s s s i n c e t h e d o m i n a n t f o r m o f c y a n i d e i s c o m p l e x
c y a n i d e , w h i c h i s s o l u b l e
4 . 4 M i N i iv i i i iv i D e t e c t i o n L i m i t D e t e r m i n a t i o n
T h e m i n im u m d e t e c t i o n l i m i t (M D L ) w a s d e t e r m i n e d t h r o u g h a n a l y z i n g s e v e n r e p l i c a t e s o f a
s y n t h e t i c 2 p p b t o t a l c y a n i d e s o l u t i o n . T he a v e r a g e r e s p o n s e a n d t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n w e r e
c a l c u l a t e d f r o m t h e d a t a f o r u s e o f t he f o l lo w i n g fo r m u l a , g i v e n b e l o w , t o c a l c u l a t e t h e M D L .
^ l ^ l ^
3 - 14 x S x C o n c e n t r a t i o n
^ ^ , „ , ^ „ „ ,
H ^ ig h t a n . a , e
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w h e r e S i s t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e r e s p o n s e o f t h e s e v e n r e p Uc a t e s o f t h e 2 p p b c a Hb r a n t .
T h e r e s p o n s e (p e a k he i g h t ) w a s 1 6 5 2 . 8 6 p A w h i l e t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n w a
s 6 9 . 5 3 p A . U s i n g
t h i s d a t a , t h e M D L w a s c a l c u l a t e d t o b e 0 . 2 6 p p b a s C N .
4 . 5 W a s t e w a t e r S a m p l e N i t r i t e R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n f o r B u r l i n g t o n , H i g h
P o i n t (R o u n d 1 ) , a n d G r e e n s b o r o
N i t r i t e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d o n p r e
- c h l o r i n a t e d w a s t e w a t e r s a m p l e s b y i o n c h r o m a t o g r a ph y
( I C ) f o r w a s t e w a t e r s a m p l e s f r o m t h e B u r l i n g t o n , H i g h P o i n t , G r e e n s bo r o , a n d W i n s t o n
- S a le m
u t i l i t i e s . T h e a n a l y s i s f o r n i t r i t e w a s p e r f o r m e d o n M a y 2 6 . 1 9 9 8 E a c h u t i l i t y i s c o m p o s e d
o f
t w o s e p a r a t e p l a n t s t h a t s e r v e e a c h c o m m u n i t y
T h e s a m p l e h o l d i n g t i m e w a s l o n g e r t h a n 4 8 h o u r s f o r t h e a n a l y s i s d o n e fo r t h e s e w a s t e w a t e r
s a m p l e s , s o i t i s p o s s i b l e t h a t c h a n g e s i n t h e n i t r it e c o n c e n t r a t i o n o c c u r r e d . T h e w a s t e w a t e r
s a m p l e s w e r e s t o r e d a t 4 C u n t i l a n a ly s i s . I n a d d i t i o n , t h e s e s a m p l e s d i d n o t h a v e c h l o r i d e
r e m o v e d T h e s e s a m p l e s w e r e f i l t e r e d b e fo r e a n a l y s i s t o r e m o v e s o l i d s t h a t w o u l d a d v e r s e l y
e f f e c t t h e a n a l y t i c a l i n s t r u m e n t a t i o n . D u e t o l o n g r u n t im e s a n d n u m e r o u s s a m p l e s , t h e r e w e r e
n o d u p l i c a t e s o r n i t r i t e s p i k e s o f t h e s a m p l e s .
T a b l e 4 . 4 s u m m a r i z e s t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i n t h e s e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s . T h e So u t h
B u r l i n g t o n a n d t h e N o r t h B u f f a l o p l a n t s h a v e t h e h i g h e s t n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s
- 7 3 6 p p b a n d
2 3 13 p p b r e s p e c t i v e l y A l l t he o t h e r p l a n t s h a v e m u c h l o w e r n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g f r o m
6 6 . 4 p p b t o 8 4 4 p p b w h i c h a r e m o r e t y p i c a l o f a w e l l o p e r a t e d a c t i v a t e d s l u d g e p la n t t h a t i s
r e q u i r e d t o n i t r i f y i t s w a s t e (M e t c a l f a n d E d d y , 1 9 9 1 ) . E x t r a p o l a t i o n o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s
u s e d t o d e t e r m i n e t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i n t h e N o r t h B u f f a l o w a s t e w a t e r s a m p l e .
T a b l e 4 . 4 A Su m m a r y o f t h e N i t r i t e R e s u l t s f o r t h e B u r l i n g t o n , H i g h P o i n t , a n d G r e e n s b o r o
U t i l i t i e s
U t il it y N it r it e
C o n c e n t r a t i o n
(p p b )
E a s t B u r li n g to n 8 4 4
S o u t h B u r l i n g t o n 7 3 5 9
H i g h P o in t E a s ts id e 6 8 1
H ig h P o in t W e s t s id e 7 6 2
T K O s bo r n e (G r e e n s b o r o ) 6 6 4
N o rt h B u f fa l o (G r e e n s b o r o ) 2 3 1 3 . 3
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4 . 6 S o u t h B u r l i n g t o n T o t a l C y a n i d e R e s u l t s
W a s t e w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m t h e So u t h B u r l i n g t o n W a s t e w a t e r T r e a t m e n t p l a n t o n
M a r c h 2 5 , 1 9 9 8 S o u t h B u r l i n g t o n i s a n i t r i f y i n g a c t i v a t e d s l u d g e p l a n t w h o s e t o t a l c y a n i d e
d i s c h a r g e p e r m i t i s 5 p p b a s C N T h e p l a n t u t i l i z e s c h l o r i n a t i o n a s i t s d i s i n f e c t i o n p r o c e s s a n d i s
r e q u i r e d t o d e c h l o r i n a t e t h e w a s t e w a t e r w i t h s u l f u r d i o x i d e (SO 2 ) t o r e m o v e a n y r e s i d u a l i n t h e
w a s t e s t r e a m b e f o r e i t s d i s c h a r g e t o t he r e c e i v i n g w a t e r s . T h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n o f t h e p r e ¬
c h l o r in a t io n w a s t e w a t e r w a s 7 3 5 9 p p b , w h i c h i s o n e o f t h e h i g h e s t v a l u e s o f t h e s a m p l e d
w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s .
T h e s a m p l e c o l le c t i o n p r o c e d u r e w a s t h e s a m e a s o u t l i n e d i n C h a p t e r 3 , a l t ho u g h o n e o f t h e
s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w a s n o t e m p l o y e d . T h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e i n v o l v i n g th e r e m o v a l o f
b o t h s u l fi d e a n d n i t r i t e s im u l t a n e o u s l y w a s n o t p e r f o r m e d o n t h e s e s a m p l e s . I n a d d i t i o n , t h e
n it r i t e r e m o v a l s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e w a s p e r f o r m e d b y a d d i n g a s m a l l a m o u n t o f s u l f a m ic a c i d
c r y s t a l s ( ~ 1 5 0 m g ) t o a 4 0 m l v i a l . T h e c h l o r i n e d o s e f o r t he d i s i n f e c t io n p r o c e s s a t t h e t im e o f
s a m p l e c o l l e c t i o n w a s 2 5 m g / l .
T o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e So u t h B u r l i n g t o n w a s t e w a t e r s a m p l e s a r e s u m m a r i z e d
b e l o w i n F i g u r e 4 . 3 a n d T a b l e 4 5 . F o r t h e s a m p l e s t h a t w e r e n o t t r e a t e d f o r n i t r i t e r e m o v a l ,
t h e r e w a s a r a t h e r h i g h a p p a r e n t t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e s a m p l e s c o l l e c t e d i n t h e
c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r T h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e s a m p l e t h a t w a s t r e a t e d o n l y
w i t h m e t a - a r s e n i t e w a s 4 3 3 3 p p b a n d t h e s a m p l e t h a t w a s b o t h q u e n c h e d a n d h a d s u l f i d e
r e m o v e d h a d a t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f 4 9 . 0 6 p p b . C o m p a r i n g t h e s e c o n c e n t r a t i o n s t o t h e
s a m p l e t h a t w a s q u e n c h e d a n d h a d n i t r i t e r e m o v e d , t h e l a t t e r e x h i b i t s a s i g n i fi c a n t l y l o w e r t o t a l
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n T h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e s a m p l e c o l l e c t e d i n t h e c h l o r i n e
c o n t a c t c h a m b e r f r o m w h i c h n i t r i t e w a s r e m o v e d a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n w a s 6 . 14 p p b .
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A n a l y s i s o f t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e p r e
- c h l o r i n a t i o n s a m p l e s t h a t h a d b o t h s u l f i d e
a n d c h lo r i n e r e m o v e d a n d t h e s a m p l e t h a t h a d c h l o r i n e r e m o v e d o n l y r e v e a l s a m u c h l o w e r t o t a l
c y a n i de , 5 . 0 9 a n d 13 . 6 6 r e s p e c t i v e l y c o m p a r e d t o t h e s a m p l e s c o l l e c t e d i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t
c h a m be r T h i s d e m o n s t r a t e s t h a t t h e c h l o r i n a t i o n p r o c e s s m a y b e in v o l v e d i n a n a p p a r e n t
c y a n i d e f o r m a t i o n . I n b o t h t h e p r e
- c h l o r i n a t i o n a n d t h e m i d c h l o r i n e c h a m b e r s a m p l e s t h a t w e r e
t r e a t e d f o r n i t r i t e , t h i s s a m e c y a n i d e f o r m a t i o n d o e s n o t o c c u r T h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e t h a t
ha d n i t r i t e r e m o v e d h a d a n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n o f 8 . 0 1 p p b . I f c h l o r i n e w e r e s o l e l y r e s p o n s i b l e
f o r t h e c y a n i d e f o r m a t i o n , t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n w o u l d b e h i g h n o m a t t e r w h i c h s t a b i l i z a t i o n
p r o c e d u r e s w e r e e m p l o y e d A s l o n g a s t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e d i d n o t d e s t r o y c y a n i d e i n t h e
s a m p l e v i a l , a l l o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s s h o u l d r e s u l t i n t h e s a m e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s
a t e a c h s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t . T h i s i s c l e a r l y n o t t h e c a s e a t t h i s p l a n t , s o t h e c y a n i d e
f o r m a t i o n i s n o t o c c u r r i n g i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s .
T h e f a c t t h a t t h e c y a n i d e l e v e l s i n s a m p l e s f r o m w h i c h n i t r i t e w a s r e m o v e d d o n o t c h a n g e
s i g n i fi c a n t l y i n d i c a t e s t h a t n i t r i t e a l o n g w i t h c h l o r i n e a r e r e s p o n s i b l e f o r t h i s c y a n i d e f o r m a t i o n .
T h e n i t r it e i s t h e n a n a r t i f a c t o f t h e a n a l y t i c a l m e t h o d c a u s i n g t h i s c y a n i d e f o r m a t i o n . T h i s i s
c o n s i s t e n t w i t h t h e fi n d i n g s o f C a r r e t a l . ( 1 9 9 5 ) w h o fo u n d t h a t n i t r i t e c a u s e d a c y a n i d e
f o r m a t i o n i n t h e S t a n d a r d M e t h o d 4 5 00 - C N t e s t f o r t o t a l c y a n i d e w h e n c o u p l e d w i t h a c a r bo n
s o u r c e . T h e s a m p l e s , w h i c h h a d n i t r it e r e m o v e d , d o n o t e x p e r i e n c e t h e s a m e c y a n i d e f o r m a t i o n
r e a c t i o n a s w i t h t h e o t h e r s a m p l e s . T h i s l e a d s t o t h e c o n c l u s i o n t h a t t h e c y a n i d e f o r m a t i o n i s
o c c u r r i n g a f t e r s a m p l e c o l l e c t i o n e i t h e r w h i l e b e i n g h e l d f o r a n a l y s i s o r i n t h e s a m p l e a n a l y s i s .
T h e l a t t e r i s t h e p r o p o s e d hy p o t h e s i s o f C a r r e t a l ( 19 9 5 ) .
I n o r d e r f o r t h e c h l o r i n e a n d th e n i t r i t e im p a c t o n t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n t o b e e x p l a i n e d ,
t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n i s p r o p o s e d t o be a tw o s t e p r e a c t i o n . T h e c h l o r i n e m u s t r e a c t
w i t h a n u n k n o w n c o m p o u n d X t o f o r m a n o t h e r u n k n o w n c o m p o u n d Y i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t
c h a m b e r s . T h i s n e w ly c r e a t e d u n k n o w n c o m p o u n d Y r e a c t s w i t h n i t r i t e i n t h e s a m p l e s t o r a g e o r
a n a l y s i s s t a g e t o f o r m c y a n i d e . I t i s a l s o b e l i e v e d t h a t t h i s s e c o n d r e a c t i o n t o f o r m c y a n i d e i s a
k i n e t i c a l l y s l o w r e a c t i o n , s o t h e r e i s n o o b s e r v a b l e c y a n i d e f o r m a t i o n i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t
c h a m b e r s . T h e h y d r a u l i c d e t e n t i o n t im e f o r m o s t o f t h e c h a m be r s i n t h e s t u d y w a s 15 m i n u t e s .
T h i s i s n o t e n o u g h t im e f o r t h e s e c o n d s t e p o f t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n t o o c c u r ; h o w e v e r ,
t h e s e v e r a l d a y s o f h o l d i n g ti m e i n t h e s a m p l e v i a l i s e n o u g h . T h i s p r o p o s e d r e a c t i o n c o u l d t h e n
b e c o m p l e t e d d o w n s t r e a m . T h e d i s c h a r ge o f t h e n it r i t e a n d t h e r e a c fi v e c a r b o n w o u l d b e d i l u t e d
i n t h e r e c e i v i n g w a t e r s . A n y c y a n i d e , w h i c h w a s f o r m e d d o w n s t r e a m , w o u l d h a v e t he
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p r o p e n s i t y t o v o l a t i l i z e f r o m t h e s u r f a c e w a t e r s d u e t o t h e h i g h e r t u r b u l e n c e a n d a m b i e n t p H .
T h e r e a c t i o n i s g i v e n b e l o w a s a n e q u a t i o n .
H O C l + X
~ ^ Y , i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s
Y + N O 2
"
~ ^
C N , a f t e r t h e s a m p l e i s c o l l e c t e d
C a r r e t a l . ( 19 9 5 ) fo u n d t h a t a s c o r b i c a c i d c a n a c t s i m i l a r t o a Y c o m p o u n d t o f o r m c y a n i d e .
A s c o r b i c a c i d i s n o t f o r m e d b y c h l o r i n a t i o n , b u t i s o f t e n a d d e d a f t e r s a m p l e c o l l e c t i o n t o r e m o v e
a n y r e s i d u a l c h l o r i n e T h i s m a k e s it a v a i l a b l e fo r t h i s s e c o n d s t a g e o f t h e c y a n i d e f o r m a t i o n
r e a c t i o n . A s c o r b i c a c i d i s o f t e n u s e d i n e x c e s s t o e n s u r e c o m p l e t e r e m o v a l o f c h l o r i n e , s o t h e
u n r e a c t e d p o r t i o n c o u l d t h e n b e a v a i l a b l e f o r t h e c y a n i d e fo r m a t i o n r e a c t i o n i n t he p r e s e n c e o f
n i t r i t e T h e y m a d e a D I w a t e r s a m p l e , w h i c h w a s s p i k e d w i t h n i t r i t e a n d a s c o r b i c a c i d T h e y d i d
o b s e r v e a p o s i t i v e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e i r s t u d y w a s d o n e w i t h t h e
S t a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N .
T h e r e m o v a l o f s u l fi d e l o w e r s t h e m e a s u r e d t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n , c o m p a r e d t o t h e
s a m p l e s t h a t a r e o n l y c h l o r i n e q u e n c h e d , i n t w o o u t o f t h e t h r e e s a m p l e p o i n t s . T h e e x c e p t i o n i s
t h e m i d c h l o r i n e c o n t a c t c ha m be r s a m p l e s w h e r e a n i n c r e a s e w a s o b s e r v e d . A n e x p l a n a t i o n fo r
t h i s s a m p l e
'
s h i g h e r c y a n id e c o n c e n t r a t i o n i s u n k n o w n , b u t c o n t a m i n a t i o n o f t h e fi l t e r u s e d t o
r e m o v e d th e p r e c i p it a t e d s u l fi d e s i s p o s s i b l e .
I n a l l b u t o n e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e , t h e e f f l u e n t s a m p l e s h a v e l o w e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s
t h a n t h e m i d c h a m b e r s a m p l e s t h a t h a d t h e s a m e s t a b i l i z a t io n p r o c e d u r e s e m p lo y e d . T h e t o t a l
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e e f f l u e n t s a m p l e s f o r t h e q u e n c h o n l y , s u lfi d e r e m o v e d , a n d n i t r i t e
r e m o v e d a r e 1 1 8 9 p p b , 9 . 1 0 p p b , a n d 7 . 56 r e s p e c t i v e l y . O n e m i g h t c o n c l u d e t h a t t h e l o w e r
l e v e l s r e l a t i v e t o t h e m i d c h a m b e r s a m p l e l e v e l s c o u l d b e d u e t o t h e v o l a t i l i z a t i o n o f t h e c y a n i d e
i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s , b u t t h e i m p a c t o f n i t r i t e d i s c u s s e d e a r l i e r d e m o n s t r a t e d t h a t t h e
c y a n i d e f o r m a t i o n i s m o s t l i k e l y h a p p e n i n g a ft e r s a m p l e c o l l e c t i o n O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n o f
t h i s i s v o l a t i l iz a t i o n o r o x id a t io n i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r o f a p r e c u r s o r m a t e r i a l t h a t
l e a d s t o c y a n i d e f o r m a t i o n i n t h e s a m p l e h a n d l i n g p r o c e s s
T h e e f fl u e n t c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l c y a n i d e i n c r e a s e d f o r t h e n i t r i t e r e m o v e d s a m p l e s c o m p a r e d
t o t h e m i d c h a m b e r s a m p l e . T h e m i d c h a m b e r , n i t r i t e r e m o v e d s a m p l e h a s a m u c h l o w e r c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n t h a n t h e o t h e r m i d c h a m b e r s a m p l e s . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h i s h a n d l i n g p r o c e d u r e
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St o p s t h e p r o c e s s o f c y a n i d e f o r m a t i o n . I n f a c t , t h e c h a n g e i n c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e
n i t r i t e r e m o v e d s a m p l e s i s a l m o s t t o t a l l y e x p l a i n e d b y t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n s o f t h e t o t a l
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s e t w o s a m p l e s .
T h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t b y c h l o r i n a t i n g 5 0 0 m l o f t h e p r e - c h l o r i n a t i o n
w a s t e w a t e r t o 5 0 m g / 1 f o r 1 5 m i n u t e s T h e s e w e r e t h e d o s e s a n d t h e d e t e n t i o n t im e o f t h e
w a s t e w a t e r a t t h e t r e a t m e n t p l a n t a t t h e t i m e o f s a m p l e c o l l e c t i o n . T h e o r e t i c a l l y , t h e l a bo r a t o r y
c h l o r i n a t i o n s s h o u l d c o r r e s p o n d t o t h e e f f l u e n t v a l u e s o f t h e s a m e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e . I n
t w o o u t o f t h e t h r e e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s , t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n w a s l o w e r i n t h e e f f l u e n t
s a m p le c o m p a r e d t o t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n . T h e e x p l a n a t i o n o f t hi s i s a n i n a d v e r t e n t
c h l o r i n e o v e r d o s e d o n e i n t h e l a b o r a t o r y d u e t o i n a c c u r a t e i n f o r m a t i o n o b t a i n e d i n t h e fi e l d
T h e r e m o v a l o f n i t r i t e i n t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n l o w e r e d t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
c o m p a r e d t o t h e p l a n t e f f l u e n t s a m p l e . T h e e x p e c t e d r e s u l t w o u l d be th a t t h e r e w o u l d be n o
c h a n g e i n t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d u e t o t h e n i t r i t e r e m o v i n g . T h e f a c t t h a t t h i s
c o n c e n t r a t i o n i s l o w e r c a n t h e n b e a t t r i bu t e d t o t h e f a c t t h a t t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n s w e r e
d o n e t w o d a y s a f t e r t h e s a m p l e c o l l e c t i o n a n d t h e w a s t e w a t e r u n d e r w e n t c h e m i c a l c o m p o s i t i o n
c h a n g e s t h a t i n c r e a s e d th e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n w h i l e b e i n g h e l d f o r t h e c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t .
4 , 7 E a s t B u r l i n g t o n T o t a l C y a n i d e R e s u l t s
W a s t e w a t e r s a m p l e s f o r t h e E a s t B u r l i n g t o n W a s t e w a t e r T r e a tm e n t P l a n t w e r e c o l l e c t e d o n A p r i l
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1 9 9 8 T h e E a s t B u r l i n g t o n W a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t i s a n i t r i fy i n g a c t i v a t e d s l u dg e
t r e a t m e n t p l a n t t h a t pr a c t i c e s c h l o r i n a t i o n a s t he d i s i n f e c t i o n p r o c e s s . T h i s p l a n t a l s o u t i l i z e s
t e r t i a r y s a n d fi l t r a t i o n t o e n h a n c e t h e e f f l u e n t q u a l i t y . T h e s a n d f i l t e r s a r e s i t u a t e d b e t w e e n t h e
c h l o r i n e a d d i t i o n p o i n t a n d t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r . T he p l a n t i s a l s o r e q u i r e d t o r e m o v e
a n y c h l o r i n e r e s i d u a l b e f o r e d i s c h a r g e i n t o t h e r e c e i v i n g w a t e r s . T h i s i s a c c o m p l i s he d b y t h e
a d d i t i o n o f s u l f u r d i o x i d e ( SO 2 ) t o t h e w a s t e s t r e a m . A n a l y s i s o f t h e p r e s e r v e d , p r e - c h l o r i n a t i o n
w a s t e w a t e r r e v e a l e d a n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n o f 84 . 4 p p b
Sa m p l e s c o l l e c t e d u n d e r w e n t t h e s a m p l e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e a s o u t l i n e d i n C h a p t e r 3 w i t h
o n e e x c e p t i o n . T h e n i t r i t e r e m o v a l s t e p w a s p e r f o r m e d b y th e a d d i t i o n o f ~ 15 0 m g o f s u l f a m i c
a c id c r y s t a l s t o t h e 4 0 m l v i a l . T h i s s a m p l e t r i p a l s o m a r k s t h e fi r s t t im e t h a t t h e n i t r i t e w a s
r e m o v e d s i m u lt a n e o u s l y w i t h t h e s u l fi d e .
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T o t a l c y a n i d e r e s u l t s o f t h i s p l a n t d i d n o t d e m o n s t r a t e t h e s i g n i f i c a n t c y a n i d e f o r m a t i o n a s s e e n
w i t h S o u t h B u r l i n g t o n W i t h t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n o f t h e E a s t B u r h n g t o n w a s t e w a t e r ( 8 4 . 4
p p b ) m u c h lo w e r t h a n t h e S o u t h B u r l i n g t o n w a s t e w a t e r ( 7 3 5 . 9 p p b ) , t h e e f f e c t o f n i t r i t e r e m o v a l
c a n n o t b e a s s i g n i f i c a n t a s w i t h h i g h n i t r i t e w a s t e w a t e r s . T a b l e 4 . 6 a n d F i g u r e 4 . 4 s u m m a r i z e
t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s a s a f u n c t i o n s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t a n d s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e .
T h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n s t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e e x c l u d e d i n t h e F i g u r e 4 . 5 s i n c e
t h e s e v a l u e s w e r e s o m u c h g r e a t e r t h a n t h e o t h e r v a l u e s s e e n i n c o l l e c t e d w a s t e w a t e r s a m p l e s .
T h i s m a d e t h e t r e n d s e a s i e r t o a n a l y z e in t h e g r a p h i c a l r e p r e s e n t a t i o n o f t h e c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n s .
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C o m p a r i s o n o f t h e m i d c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s t o t h e o t h e r s a m p le p o i n t s ( p r e ¬
c h l o r i n a t i o n a n d e f f l u e n t ) d e m o n s t r a t e s a s i g n i f i c a n t l y l o w e r t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n . I n f a c t ,
t h e
"
s u l fi d e r e m o v e d s a m p l e
"
c o l l e c t e d i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r i n d i c a t e s a t o t a l c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n be l o w t h e p r a c t i c a l q u a n t i t a t i o n l im i t o f 2 p pb T h e o t h e r m i d c h a m b e r s a m p l e s
w e r e c l o s e t o t h i s q u a n t i t a t i o n l i m i t .
T h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e s h a v e a p p r o x im a t e l y t h e s a m e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n a s t h e
e f f l u e n t s a m p l e s . T h e a v e r a g e o f t h e s e s a m p l e s i s a p p r o x im a t e l y 1 1 pp b f o r t h e p r e - c h l o r i n a t i o n
4 6
a n d e f f l u e n t s a m p l e s . T h e m i d c h a m b e r s a m p l e s h a v e a n a v e r a g e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f
a p p r o x im a t e l y 3 p p b . A n e x p l a n a t i o n o f t h e d e c r e a s e in t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e
c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s i s u n k n o w n .
E v e n a t t h e l o w n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s o f t h i s w a s t e w a t e r , t h e r e i s s t i l l a r e d u c t i o n o f t o t a l c y a n i d e
i f t h e s a m p l e i s t r e a t e d f o r n i t r i t e . C o m p a r i s o n o f t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s t o t h e n i t r i t e r e m o v e d
s a m p l e s r e v e a l s a d e c r e a s e i n c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l s a m p l e p o i n t s e x c e p t t h e c h l o r i n e
c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s . A n e x p l a n a t i o n o f t h i s d i s c r e p a n c y i s t h a t t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
d i f f e r e n c e f o r t h e n i t r i t e r e m o v e d s a m p le a n d t h e q u e n c h o n l y s a m p l e c o l l e c t e d i n t h e c h l o r i n e
c o n t a c t c h a m b e r i s n o t s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t b y c o m p a r i s o n o f t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n s o f t h e s e
c o n c e n t r a t i o n s . T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e p o i n t d e c r e a s e d f r o m
12 . 3 3 p p b i n t h e q u e n c h o n l y s a m p l e t o 10 . 1 5 p p b f o r t h e n it r i t e r e m o v e d s a m p l e . T h e s a m e
c o m p a r i s o n t o t h e e f f l u e n t s a m p l e s fo u n d a c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n r e d u c t i o n f r o m 12 . 74 p p b f o r
t h e q u e n c h o n l y s a m p l e t o 8 . 5 9 pp b fo r t h e n i t r i t e r e m o v e d s a m p l e I n t h e l a b o r a t o r y
c h lo r i n a t i o n
.
t h e r e w a s a d r a m a t i c c y a n i d e d e c r e a s e f r o m t h e q u e n c h o n l y s a m p l e (6 0 . 1 1 p p b ) t o
t h e n i t r it e r e m o v e d s a m p l e (7 . 5 3 p p b ) .
T h e r e m o v a l o f s u l f i d e l o w e r e d t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n a t e v e r y s a m p l e p o i n t . T h e
a v e r a g e c y a n i d e d e c r e a s e d u e t o s u l f i d e r e m o v a l w a s a p p r o x i m a t e l y 1 p p b f o r a l l s a m p l e s e x c e p t
t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n w h e r e t h e c y a n i d e l e v e l s d e c r e a s e d f r o m 6 0 . 1 1 p p b t o 2 1 . 7 6 p p b
T h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s a r e s i g n i f i c a n t l y g r e a t e r t h a n t h e o t h e r
s a m p l e s . T h e w a s t e w a t e r u s e d f o r t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n w a s o n l y r e f r i g e r a t e d u n t i l a n a l y s i s
a n d c h l o r i n a t e d f o u r d a y s a f t e r s a m p l e c o l l e c t i o n W a s t e w a t e r i s n o t a s t a b l e m a t r i x f o r c y a n i d e
a n d n i t r i t e , s o t h e p o s s i b i l i t y o f t h e w a s t e w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s c h a n g i n g w h i l e b e in g h e l d e x i s t s .
T h e s a m p l e w a s r e f r i g e r a t e d u n t i l c h l o r i n a t i o n , a n d i m m e d i a t e l y a f t e r c h l o r i n a t i o n , t h e s a m p l e s
w e r e p r e s e r v e d a s d e s c r i b e d i n C h a p t e r 3 . I t i s p o s s i b l e f o r t he s a m p l e t o c o n t a i n n i t r i f y i n g
b a c t e r i a t ha t c ha n g e d t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n .
4 . 8 H i g h P o i n t S a m p l e R e s u l t s (R o u n d 1 )
T w o w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s s e r v e t h e c o m m u n i t y o f H i g h P o i n t . N o r t h C a r o l i n a d e s i g n a t e d
a s t h e E a s t s i d e a n d W e s t s i d e p l a n t . T h e H i g h Po i n t p l a n t s a r e n i t r i fy i n g a c t i v a t e d s l u d g e p l a n t
t h a t u s e s c h l o r in e a s t h e d i s i n f e c t i o n a g e n t . T o f u r t h e r e n h a n c e t h e q u a l i t y o f t h e e f f l u e n t
w a s t e w a t e r , b o t h p l a n t s p r a c t i c e t e r t i a r y f i l t r a t i o n . W a s t e w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d o n A p r i l
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1 3 , 1 9 9 8 f o r b o t h p l a n t s . T h e c h l o r i n e d o s e f o r t h e E a s t s i d e a n d W e s t s i d e p l a n t w a s 2 . 8 2 m g / 1 a s
C b a n d 2 . 4 6 m g / 1 a s C I 2 T h e c y a n i d e d i s c h a r g e p e r m i t f o r t h e s e p l a n t s i s 5 p p b .
T h e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d a n d s t a b i li z e d i n t h e s a m e m a n n e r a s d e s c r i b e d i n C ha p t e r 3 w i t h a
f e w e x c e p t i o n s T he r e m o v a l o f n i t r i t e w a s p e r f o r m e d by a d d i n g ~ 15 0 m g o f s u l f a m i c a c i d t o
t h e 4 0 m l v i a l .
T h e e f f e c t o f n i t r i t e w a s s o d r a m a t i c i n t h e p r e v i o u s a n a l y z e d S o u t h B u r l i n g t o n s a m p l e t h a t m o r e
i n v e s t i g a t i o n i n t o t h e e f f e c t o f s u l f a m i c a c i d o n t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s w a s p u r s u e d f o r t h e H i g h
P o i n t s a m p l e s . S t a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N r e q u i r e s t h e a d d i t i o n o f s u l f a m i c a c i d b e i m m e d i a t e l y
b e f o r e a n a l y s i s . I n t h e p r e v i o u s s a m p l i n g o f t h e B u r l i n g t o n u t i l i t y , t h e a d d i t i o n o f s u l f a m i c a c i d
w a s do n e a t t h e t im e o f c o l l e c t i o n . I n t h e s e c u r r e n t s a m p l e s , t h e a d d i t i o n o f s u l f a m i c a c i d w a s
d o n e a t t h e t im e o f c o l l e c t i o n ( a t s o u r c e ) a n d b e fo r e j u s t a n a l y s i s t o d e t e r m i n e d e fi n i t i v e l y
w he t h e r t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n w a s o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e v i a l w h i l e be i n g h e l d f o r
a n a l y s i s o r i n t h e a c i d d i g e s t e r o f t h e a n a l y t i c a l i n s t r u m e n t a t i o n .
E a c h p l a n t f o r t h i s u t i l i t y c o l l e c t e d e f f l u e n t w a s t e w a t e r s a m p l e s a t t h e s a m e t im e a s U N C t o
c o m p l y w i t h t h e d i s c h a r g e p e r m i t . T he s e s a m p l e s w e r e t e s t e d fo r t o t a l c y a n i d e a c c o r d i n g t o t h e
S t a n da r d M e t h o d s 4 5 0 0 - CN m e th o d b y a c o n t r a c t l a b o r a t o r y a n d s h o w n t o h a v e t o t a l c y a n i d e
l e v e l s o f 10 p p b f o r bo t h p l a n t s .
4 . 8 . 1 H i g h P o i n t E a s t s i d e T o t a l C y a n i d e R e s u l t s
A n a l y s i s o f t h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r r e v e a l e d a l o w n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n (6 8 . 1 pp b ) . T h i s
w o u ld i n d i c a t e t h a t t he r e s ho u l d n o t be a d r a s t i c c y a n i d e fo r m a t i o n a s s e e n w i t h h i g h e r n i t r i t e
c o n c e n t r a t i o n s . I n d e e d , t h e s e a r e t h e o b s e r v e d r e s u l t s . T a b l e 4 . 7 a n d F i g u r e 4 5 s u m m a r i z e t h e
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T h e r e a p p e a r s t o b e n o s t a t i s t i c a l o r l o g i c a l t r e n d o f c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s t h r o u g h t h e
d i s i n f e c t io n p r o c e s s T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s h a v e n o o v e r a l l p a t t e r n o f o n e s a m p l e p o i n t
h a v in g s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s . T h e q u e n c h o n ly s a m p l e s h a v e
a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e c y a n i d e l e v e l s f o r t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r , e f fl u e n t , a n d l a b o r a t o r y
c h l o r i n a t i o n s a m p l e s (~ 7 p p b ) w h i l e t h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e i s m u c h g r e a t e r a t 1 0 84 pp b .
T h e s u l fi d e r e m o v e d s a m p l e s h a v e t h e g r e a t e s t c y a n id e c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e c h l o r i n e c o n t a c t
c h a m b e r s a m p l e s a n d t h e e f fl u e n t s a m p l e (~ 6 p p b ) w h i l e t h e p r e - c h l o r i n a fl o n a n d th e l a b o r a t o r y
c h l o r i n a t i o n h a v e a l o w e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f ~ 3 . 5 p p b . T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e
s a m p l e s t h a t h a d n it r i t e r e m o v e d a t s o u r c e d o e s n o t i n d i c a t e a n y l o g i c a l t r e n d . T h e s e v a l u e s a r e
a n a v e r a g e o f
~ 3 p p b . T h e s u l fi d e a n d n i t r i t e r e m o v e d s a m p l e s h a v e a c y a n i d e c o n c e n t r a t io n
c l o s e t o t h e q u a n t i t a t i o n l im i t o f t h i s m e t h o d o l o g y (2 p p b ) . Th e s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d
im m e d i a t e l y b e fo r e a n a l y s i s h a d a n a v e r a g e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f
- 7 p p b .
T h e r e m o v a l o f s u l fi d e l o w e r e d t h e c y a n i d e l e v e ls i n a l l s a m p l e p o i n t s w h e n c o m p a r e d t o t he
q u e n c h o n l y s a m p l e . T he p r e - c h l o r i n a fl o n s a m p l e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d f r o m 10 . 84
p p b i n t h e q u e n c h o n l y s a m p l e t o 2 . 6 5 p p b . T h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r d i d s h o w a d e c r e a s e i n
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s w h e n s u l fi d e w a s r e m o v e d t o t h a t w h e n t h e s a m p l e w a s o n ly q u e n c h e d .
T h i s d e c r e a s e i s n o t s t a t i s t i c a l l y s ig n i fi c a n t t h o u g h . T h i s i s a l s o t h e c a s e f o r t h e e f fl u e n t s a m p l e s .
T h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n e x p e r i e n c e d a s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t d e c r e a s e i n c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n s w h e n s u l fi d e i s r e m o v e d . T h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e d f r o m 7 . 13
p p b i n t h e q u e n c h o n l y s a m p l e t o 4 . 17 p p b i n t h e s u l fi d e r e m o v e d . T h i s d a t a i n d i c a t e t h a t t h e
r e m o v a l o f s u l fi d e c a n l o w e r t h e c y a n i d e l e v e l s i n w a s t e w a t e r . T h i s l e a d s t o t h e c o n c l u s i o n t h a t
t h e w a s t e w a t e r c o n t a i n s l o w l e v e l s u l fi d e c o n c e n t r a t io n s t ha t n e e d t o b e r e m o v e d f r o m t h e
w a s t e w a t e r b e f o r e c y a n i de a n a l y s i s .
T h e r e m o v a l o f n i t r i t e a t s o u r c e a l s o d e m o n s t r a t e d a s i g n i fi c a n t d e c r e a s e i n c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l s a m p l e p o i n t s w h e n c o m p a r e d t o t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s . T h i s d i f f e r e n c e
i s s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t f o r e a c h s a m p l e p o i n t . T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d f r o m 10 . 84
pp b t o 3 . 3 5 p p b t o r t h e p r e - c h l o r i n a fl o n s a m p l e s T h e m i d c h a m b e r s a m p l e s d e c r e a s e d f r o m 7 . 2 7
p p b t o 2 . 3 6 p p b w h i l e t h e e f fl u e n t s a m p l e d e c r e a s e d f r o m 6 . 8 2 p p b t o b e l o w d e t e c fl o n l i m it o f 2
p p b A d e c r e a s e f r o m 7 13 p p b t o 4 3 2 p p b w a s o b s e r v e d i n t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a fl o n . T h i s i s
f u r t he r p r o o f t h a t n i t r i t e i s i n v o l v e d w i t h a c y a n i d e f o r m a fl o n r e a c fl o n .
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A n i n t e r e s t i n g o b s e r v a t i o n i s f o u n d w h e n t h e c o m p a r i s o n o f t h e s a m p l e s t h a t h a v e n i t r i t e
r e m o v e d a t s o u r c e a s o p p o s e d t o t h e s a m p l e s t h a t h a v e n i t r i t e r e m o v e d i m m e d i a t e l y b e f o r e
a n a l y s i s S t a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0
- CN c a l l s f o r t h e s u l f a m i c a c i d t o b e a d d e d i m m e d i a t e l y b e f o r e
a n a l y s i s . T h i s w i l l r e s u l t i n t h e r e m o v a l o f t h e n i t r i t e b e f o r e a n a l y s i s T h e t h e o r y b e h i n d t h i s i s
t h a t t h e n i t r i t e i s c o n v e r t e d i n t o n i t r o u s a c i d ( H N O 2 ) i n t h e a c i d d i g e s t e r o f t h e S t a n d a r d M e t h o d
a p p a r a t u s (C a r r e t a l . , 1 9 9 5 ) . T h e n i t r o u s a c i d , a k n o w n s t r o n g r e d o x r e a g e n t , r e a c t s w i t h a
c a r b o n s o u r c e t o f o r m c y a n i d e i n t h e d i g e s t i o n p r o c e s s . B e c a u s e t h i s c y a n i d e f o r m a t i o n o c c u r s
i n t h e d i g e s t e r , t h e r e m o v a l o f n i t r i t e s h o u l d b e d o n e b e fo r e a n a l y s i s . T h e s a m p l e s i n w h i c h
n it r i t e i s r e m o v e d j u s t b e f o r e a n a l y s i s m o s t c l o s e l y c o r r e sp o n d t o t h e St a n d a r d M e t h o d s
p r o c e d u r e .
T h e o b s e r v e d r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s a r e m u c h g r e a t e r i n t h e s a m p l e s
t h a t h a v e n i t r i t e r e m o v e d im m e d i a t e l y b e f o r e a n a l y s i s w h e n c o m p a r e d t o t h e s a m p l e s t h a t h a v e
n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e . A t e v e r y s a m p l e p o i n t , t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i s s i g n i fi c a n t l y
l o w e r f o r t h e s a m p l e s t h a t h a v e n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e A d d i t i o n o f t h e s u l f a m ic a c i d a t t h e
t i m e o f s a m p l e c o l le c t i o n f o r t h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e s r e d u c e d th e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
f r o m 6 . 5 2 p p b t o 3 3 5 p p b w h e n c o m p a r e d t o t h e s a m p l e s t h a t h a d t h e s u l f a m i c a c i d a d d e d
i m m e d i a t e l y b e f o r e a n a l y s i s T h e s a m e c o m p a r i s o n d o n e f o r t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r
s a m p l e s s h o w a c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e f r o m 7 . 2 8 p p b t o 2 . 3 6 p p b . T h e d e c r e a s e i n
c y a n i d e l e v e l s w a s f r o m 8 17 p p b t o 1 9 8 p p b fo r t h e e f fl u e n t s a m p l e s . T h e l a bo r a t o r y
c h l o r i n a t i o n t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d f r o m 6 . 7 9 p p b t o 4 . 32 p p b w h e n c o m p a r i n g
t h e t i m e o f s u l f a m i c a c i d a d d i t i o n
I f t h e c y a n i d e fo r m a t i o n r e a c t i o n w e r e t r u l y o c c u r r i n g i n t h e d i g e s t e r , t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s
s h o u l d b e t h e s a m e n o m a t t e r w h e n t h e n i t r i t e w a s r e m o v e d ; h o w e v e r , t h e r e i s a d r a m a t i c
d i f f e r e n c e i n c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e s e s a m p l e s . T h e o n l y d i f f e r e n c e i n t h e s e s a m p l e s i s
t h e t im e o f t h e n i t r i t e r e m o v a l . F o r t h e H i g h P o i n t c h l o r i n a t e d s a m p l e s , i t c a n b e c o n c l u d e d t h a t
t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n m a y be o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e v i a l c o n t a i n i n g n i t r i t e w h i l e b e i n g
h e l d f o r a n a l y s i s . T h i s i s n o t i n c o n c u r r e n c e w it h th e l i t e r a t u r e , w h i c h s t a t e s t h at t h e c y a n i d e
f o r m a t i o n r e a c t i o n o c c u r s i n t h e a c i d d i g e s t e r o f t h e St a n d a r d M e t h o d a p p a r a t u s .
F u r t h e r p r o o f o f t h i s h y p o t h e s i s i s r e v e a l e d w h e n t h e s a m p l e s t h a t h a d t h e n it r i t e r e m o v e d b e f o r e
a n a l y s i s a r e c o m p a r e d t o t he q u e n c h o n ly s a m p l e s . C o m p a r i n g t h e s e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s a t
t h e s a m e s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t , t h e r e i s a n o bs e r v e d c o r r e s p o n d e n c e o f t h e c y a n i d e
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c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t s e x c e p t f o r t h e p r e
- c h l o r i n a t i o n s a m p l e p o i n t T h e
fa c t t h a t t h e s e s a m p l e s h a v e a p p r o x im a t e l y t h e s a m e c y a n id e c o n c e n t r a t i o n i n d i c a t e s t h a t t h e
s u l f a m i c a c i d i s n o t r e m o v i n g t h e n i t r i t e i n t e r f e r e n c e f o r t h e c y a n i d e a n a l y s i s . T h i s o b s e r v a t i o n
i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e h y p o t h e s i s o f t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e
v i a l w h i l e b e i n g h e l d f o r a n a l y s i s .
T h e p r e - c h l o r i n a t i o n q u e n c h o n l y s a m p l e i s u n r e a l i s t i c a l l y h i g h T h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
c o u l d b e l o w e r e d d u e t o s u l fi d e r e m o v a l . b u t t h e s a m p l e h a s n o t b e e n s u bj e c t e d t o c h l o r i n a t i o n .
A c c o r d i n g t o t h e p r o p o s e d hy p o t h e s i s , t h e r e c o u l d b e n o l o w e r i n g t h e t o t a l c y a n id e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o n i t r i t e r e m o v a l T h e r e f o r e , t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n c o u l d n o t o c c u r u n l e s s t h e r e i s
i n fl u e n t r e a c t i v e c a r b o n t ha t f o r m c y a n i d e i n t h e p r e s e n c e o f n i t r i t e t o t h e c h l o r i n e c o n t a c t
c h a m be r .
T h e r e m o v a l o f s u l fi d e a n d n i t r i t e c o n c u r r e n t l y l o w e r s t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n m o r e t h a n a n y
o t h e r s a m p l e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e . A l l o f t h e v a l u e s a r e c l o s e t o t h e p r a c t i c a l d e t e c t i o n l i m i t
o f t h e i n s t r u m e n t I n f a c t , t w o o f t h e s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t s a r e be l o w t h i s d e t e c t i o n l im i t -
p r e
- c h l o r i n a t i o n a n d l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n . P r e s u m a b l y , t h i s i s du e t o t h e r e m o v a l o f s u l fi d e
a n d n i t r i t e i n t e r f e r e n c e s , w h i c h c o n t r i b u t e t o e l e v a t e d c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s . I t s h o u l d b e n o t e d
t h a t t h e n i t r i t e r e m o v a l w a s d o n e a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n ; h o w e v e r , s a m p le s t h a t h a d
s i m u l t a n e o u s s u l fi d e a n d n i t r i t e r e m o v a l p e r f o r m e d a t t he t im e o f c o l l e c t i o n w e r e a n a l y z e d . T h e
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h i s s a m p l e w a s g r e a t e r t h a n t h e s a m p l e t h a t h a d s u l fi d e a n d n i t r i t e
r e m o v e d a t s o u r c e - 3 . 7 2 p p b v e r s u s 2 . 6 3 p p b r e s p e c t i v e l y . T h i s c o m p a r i s o n i n d i c a t e s t h a t t h e
r e m o v a l o f n i t r i t e s h o u l d b e d o n e a t t h e t i m e c o l l e c t i o n , s i n c e t h i s s a m p l e i n d i c a t e s c y a n i d e
f o r m a t io n i s o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e v i a l b e f o r e a n a l y s i s .
4 . 8 . 2 . H i g h P o i n t W e s t s i d e T o t a l C y a n i d e R e s u l t s
A n a l y s i s f o r t he W e s t s i d e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r r e v e a l e d a n i t r i t e c o n c e n t r a t io n o f 7 6 . 2
pp b . T h i s n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i s e x p e c t e d n o t t o c a u s e d r a s t i c c y a n i d e f o r m a t i o n a s s e e n i n t h e
S o u t h B u r l i n g t o n w a s t e w a t e r , b u t t h e r e e x i s t s t h e p o s s i b i l i t y o f a s m a l l e r a m o u n t o f c y a n i d e
f o r m a t i o n d u e t o t h e l o w e r n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n . T h i s w a s t h e o b s e r v a t i o n a t t h e H i g h P o i n t
E a s t s i d e t r e a t m e n t p l a n t T a b l e 4 . 8 a n d F i g u r e 4 . 6 s u m m a r i z e t h e c y a n i d e r e s u U s fo r t h e g i v e n
s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e a n d s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t s .
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c h lo ri n a ti o n
D Q u e n c h O n ly
I Su lfi de R e m o v e d
D M tri t e Re r r o v e d
a t S o u r c e
■ S u lfi d e a n d Nit r ite
Re m o v e d a t
So u r c e
i M tr ite Re m o v e d
Be fo r e A n a ly s is
n i d c hlo ri n e
c ha mb e r
e fl u e n t la b o r a t o ry
c h lo ri n a tio n
F i g u r e 4 . 6 T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s f o r t he H i g h Po i n t W e s t s i d e W a s t e w a t e r T r e a tm e n t
P l a n t a s a F u n c t i o n o f Sa m p l e C o l l e c t i o n P o i n t a n d S t a b i l i z a t i o n Pr o c e d u r e
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T a b l e 4 . 8 T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s f o r t h e H i g h P o i n t W e s t s i d e W a s t e w a t e r T r e a t m e n t
P l a n t a s a F u n c t i o n o f S a m p l e C o l l e c t i o n P o i n t a n d S t a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e
Q u e n c h O n l y
p r e - c h io r i n a t io n
m id c h lo r i n e c h a m b e r
e f f l u e n t
la b o r a t o r y c h lo r i n a t io n
S u l f i d e R e m o v e d
p r e - c h lo r i n a t io n
m id c h lo r i n e c h a m b e r
e f f l u e n t
la b o r a t o r y c h l o r in a t io n
N it r i t e R e m o v e d a t S o u r c e
p r e - c h lo r i n a t io n
m i d c h lo r i n e c h a m b e r
e f f l u e n t
la b o r a t o r y c h lo r i n a t io n
C o n c e n t r a t i o n + / -
(p p b T C N ) (p p b T C N )
1 1 0 1
1 1 1 5
S u l f i d e a n d N i t r i t e R e m o v e d a t S o u r c e
p r e - c h l o r in a t io n
m id c h lo r in e c h a m b e r
e f f l u e n t
la b o r a t o r y c h lo r i n a t i o n
S u l f i d e a n d N i t r i t e R e m o v e d B e f o r e
A n a l y s is
m id c h lo r i n e c h a m b e r 7 3 9 N A
N i t r i t e R e m o v e d B e f o r e A n a l y s i s
p r e - c h lo r i n a t io n
m id c h l o r in e c h a m b e r
e f f l u e n t
la b o r a to r y c h lo r i n a t i o n 1 1 1 6
T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d t h r o u g h t h e d i s i n f e c t i o n p r o c e s s f o r t h e q u e n c h o n l y
s a m p l e s . T h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e h a d th e l o w e s t c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n (3 . 34 p p b ) o f t h e s e
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s a m p l e s F o r t h e q u e n c h o n l y s a m p le s , t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r , e f f l u e n t , a n d l a b o r a t o r y
c h l o r i n a t i o n s a m p l e h a d c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s o f 7 . 5 1 p p b , 1 1 . 0 1 p p b , a n d 1 1 . 1 5 p p b T h i s
i n c r e a s e c o u l d b e a t t r i b u t e d t o t h e c h l o r i n a t i o n p r o c e s s c o u p l e d w i t h t h e l o w c o n c e n t r a t i o n o f
n i t r i t e t o f o r m c y a n i d e . T h e f a c t t h a t t h e e f fl u e n t s a m p l e h a s a g r e a t e r c y a n i d e l e v e l t h a n t h e
c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e m a y b e d u e t o a n i n c o m p l e t e r e a c t i o n o f t he c h l o r i n a t i o n s t e p
o f t h i s c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n i n t h e l a t t e r s a m p l e .
T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e s u l fi d e r e m o v e d s a m p l e i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r (9 . 9 9
p p b ) w a s g r e a t e r t h a n t h e s u l f i d e r e m o v e d s a m p l e c o l l e c t e d b e f o r e t h e p o i n t o f c h l o r i n a t i o n (5 2 2
p p b ), a t r e n d w h i c h i s c o n s i s t e n t w i t h t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s R e m o v a l o f s u l f i d e r a i s e s t h e
c y a n i d e l e v e l s f o r t h e p r e
- c h l o r i n a t i o n a n d m i d c h a m b e r s a m p l e p o i n t s w h i l e t h e c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n i s l o w e r e d f o r t h e e f fl u e n t s a m p l e p o i n t a n d t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n w h e n
s u l fi d e i s r e m o v e d . T h e r e i s n o d e fi n i t i v e e v i d e n c e i f s u l fi d e i s p r e s e n t i n t h e s e s a m p l e s .
C o m p a r i s o n o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e d i d r e v e a l s i g n i fi c a n t t r e n d s . T h e s a m p l e s t h a t h a d
s u l f i d e a n d n i t r i t e r e m o v e d c o n c u r r e n t l y h a d l o w e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s w h e n c o m p a r e d t o
a n y o t h e r s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e . R e m o v i n g n i t r i t e a t s o u r c e s a m p l e s h a d l o w e r c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n t h a n t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s w i t h t h e o n l y e x c e p t i o n b e i n g t h e p r e - c h l o r i n a t i o n
s a m p l e s T h i s t r e n d w a s s e e n i n t h e H i g h P o i n t E a s t s i d e p l a n t l e a d i n g t o t h e c o n c l u s i o n t h a t
n i t r i t e m u s t b e r e m o v e d t o a c c u r a t e l y p o r t r a y t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s i n w a s t e w a t e r s a m p l e s ,
o t h e r w i s e p o t e n t ia l c y a n i d e c o u l d b e g e n e r a t e d i n t h e s a m p l e a f t e r c o l l e c t i o n .
C o m p a ri s o n o f t h e n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e s a m p l e s t o t h e n i t r i t e r e m o v e d b e f o r e a n a l y s i s
r e v e a l e d a s i g n i fi c a n t c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e f o r t h e c h l o r i n a t e d s a m p l e s T h e p r e ¬
c h l o r i n a t i o n s a m p l e d i d n o t s h o w t h i s t r e n d w h i c h i n d i c a t e s t h a t t h e c h l o r i n a t i o n c h a n g e d t h e
c h a r a c t e ri s t ic s o f t h e o r g a n i c s i n t h e w a s t e w a t e r t o b e a m e n a b l e t o c y a n i d e f o r m a t i o n i n t h e
p r e s e n c e o f n i t r it e .
C o m p a ri s o n o f t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e t h a t h a d c o n c u r r e n t s u l fi d e a n d n i t r i t e
r e m o v e d a t s o u r c e t o t h e c h l o ri n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e t h a t h a d c o n c u r r e n t s u l fi d e r e m o v e d
a n d n i t r i t e r e m o v e d b e fo r e a n a l y s i s d e m o n s t r a t e d t h e e x p e c t e d i n c r e a s e i n c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n .
T h e c y a n id e c o n c e n t r a t i o n o f t h e f o r m e r i s 4 19 p p b w h i l e t h e l a t t e r h a s a c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
o f 7 3 9 p p b . T h e s e s a m p l e s i n d i c a t e t h a t t h e c y a n i d e f o r m a t i o n i s o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e v i a l ;
t h u s , r e m o v a l o f n i t ri t e i s a p p r o p r i a t e a t t h e t i m e o f s a m p l e c o l l e c t i o n . T h i s e f fe c t w a s n o t s e e n
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a s c l e a r ly i n t h e s a m p l e s t h a t t e s t e d t h e t im e o f n i t r i t e r e m o v a l w i t h t h e c o n c u r r e n t r e m o v a l o f
s u l fi d e .
4 . 9 G r e e in s b o r o S a iv i p l e R e s u l t s
T w o w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s (T . K . O s b o r n e a n d N o r t h B u f f a l o ) s e r v i c e t h e c i t y o f
G r e e n s b o r o
,
N o r t h C a r o l i n a T h e s e p l a n t s a r e a c t i v a t e d s lu d g e p l a n t s t h a t n i t r i f y t h e w a s t e w a t e r
t o c o m p l y w i t h t h e d i s c h a r g e p e r m i t s . B o t h p l a n t s u s e c h l o r i n a t i o n a s t h e d i s i n f e c t i o n p r o c e s s .
T h e c h l o r i n e d o s e f o r b o t h p l a n t s w a s 5 . 0 m g /1 a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n . W a s t e w a t e r
s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d o n A p r i l 2 4 , 1 9 9 8 . T h e d i s c h a r g e p e r m i t f o r c y a n i d e i s 10 p p b a t b o t h
p l a n t s . T h e s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d s i m u l t a n e o u s l y b y t h e p l a n t t o c o m p l y w i t h t h e d i s c h a r g e
p e r m i t a n d w e r e a n a l y z e d b y c o n t r a c t l a b o r a t o r i e s i n d i c a t i n g a t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f l e s s
t h a n 5 p p b u s i n g S t a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N .
S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n t h e s a m e m a n n e r a s d e s c r i b e d i n C h a p t e r 3 w i t h th e o n l y e x c e p t i o n
b e i n g t h a t t h e n i t r i t e w a s r e m o v e d w i t h t h e a d d i t i o n o f - 1 5 0 m g o f s u l f a m i c a c i d d i r e c t l y t o t h e
s a m p le v i a l f o r t h e n i t r i t e r e m o v a l a t s o u r c e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s .
A n a l y s i s o f t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i n t h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r r e v e a l e d l o w n i t r i t e
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e T . K . O s b o r n e p l a n t (6 6 . 4 p p b ) , b u t a n e x t r e m e l y h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n
w a s o b s e r v e d i n t h e N o r t h B u f f a l o p l a n t ( 2 3 13 . 3 p p b ) . T he l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n s w e r e d o s e d
a t 5 m g / 1.
4 . 9 . 1 N o r t h B u f f a l o T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s
N i t r i t e a n a l y s i s o f t h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r d e t e r m i n e d t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n t o b e
e x t r e m e l y h i g h (2 . 3 m g / 1) F i g u r e 4 . 7 a n d T a b l e 4 . 9 o u t l i n e t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e
N o r t h B u f f a l o W a s t e w a t e r a s a f u n c t i o n o f s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t a n d s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e
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la b o r a t o r y c h lo r i n a t io n
S u l f i d e R e m o v e d
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I n s p i t e o f t h e a p p a r e n t h i g h n i t r i t e l e v e l s , t h e r e w a s n o t a d r a m a t i c c y a n i d e f o r m a t i o n a s s o c i a t e d
w i t h t h e c h l o r i n a t i o n o f w a s t e w a t e r . T h e o b s e r v e d c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n p a t t e r n s a r e t h o s e
t y p i c a l l y s e e n a t p l a n t s t h a t h a v e l o w n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s . O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n i s t h e
n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n w a s n o t a s g r e a t a s t h e I C a n a l y s i s I n d i c a t e d . T h e r e t e n t i o n t im e f o r t h e
p e a k w a s c o n s i s t e n t w i t h t h e o t h e r w a s t e w a t e r s a m p l e s , b u t t h e r e c o u l d h a v e b e e n i n t e r f e r e n c e o f
a n o t h e r a n i o n i n t h e a n a l y s i s . A n o t h e r e x p l a n a t i o n i s t h e a b s e n c e o f c a r b o n c o n t a i n i n g p r e c u r s o r
m a t e r i a l s t h a t a r e n e e d e d in t h e c y a n i d e fo r m a t i o n r e a c t i o n . C h a r a c t e r i z a t i o n o f s u c h r e a c t i v e
c a r b o n m a t e r i a l w a s b e y o n d t h e s c o p e o f t h i s p r o j e c t , s o i de n t i f i c a t i o n o f t h e s e c o m p o u n d s w a s
n o t d o n e .
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A n a l y s i s o f t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t e d s a m p l e r e v e a l e d h i g h e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s w h e n
c o m p a r e d t o t h e e f fl u e n t s a m p l e s . T h e o r e t i c a l l y , t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n s h o u l d fo l l o w t h e
s a m e t r e n d s a s t h e e f f l u e n t s a m p l e s ; h o w e v e r , t h e e f f lu e n t q u e n c h o n l y (8 . 3 0 p p b) a n d t h e s u l fi d e
r e m o v e d (5 . 8 9 p p b ) w e r e l o w e r t h a n t he l a bo r a t o r y c h l o r i n a t i o n q u e n c h o n l y s a m p l e ( 1 6 . 8 2 p p b ) .
W h e n n i t r i t e w a s r e m o v e d e i t h e r s im u l t a n e o u s l y w it h s u l f i d e r e m o v a l o r a l o n e , t he c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n c o r r e s p o n d e d e x t r e m e l y w e l l . B o t h s a m p l e s h a d a c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f
~ 1 1 . 5
p p b f o r n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e a n d
- 4 . 3 p p b f o r s u l fi d e a n d n i t r i t e r e m o v e d s im u l t a n e o u s l y .
S i n c e t h e s a m p l e s c h l o r i n a t e d i n t h e l a b h a d b e e n h e l d f o r s e v e r a l d a y s , i t i s l i k e l y t h a t t h e
w a s t e w a t e r s a m p le h a d c h a n g e s o c c u r i n t h e n i t r i t e c o n t e n t . T h i s c a u s e d th e l a b o r a t o r y
c h l o r i n a t i o n s a m p l e s , w h i c h h a v e n o c o n s i d e r a t i o n s f o r t h e n i t r i t e i n t e r f e r e n c e , t o h a v e d i f f e r e n t
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s t ha n i n t h e e f f l u e n t s a m p l e s w h i c h u n d e r w e n t t h e s a m e s t a b i l i z a t i o n
p r o c e d u r e T he l a b o r a t o r y c h l o r i n a t io n s a m p l e s t h a t h a d s u l f a m i c a c i d a d d e d t o r e m o v e t h e
n i t r i t e i n t e r f e r e n c e d e m o n s t r a t e d t h e s a m e c y a n i d e l e v e l s a s t h e e f fl u e n t s a m p l e s t h a t h a d t h e
s a m e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s p e r f o r m e d .
T h e s a m p l e s c o l le c t e d a t d i f f e r e n t p o i n t s i n t h e p l a n t h a v e a p p r o x im a t e l y t h e s a m e c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n k e e p i n g t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e c o n s t a n t . T h e r e m o v a l o f s u l fi d e l o w e r e d t h e
a v e r a g e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n t o
~ 6 p p b i n d i c a t i n g t h a t t h e r e i s a p r e s e n c e o f a s m a l l a m o u n t o f
s u l fi d e c o n t r i b u t i n g t o e l e v a t e d c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n .
W he n n i t r i t e w a s r e m o v e d i n t h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e , t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d t o
a n a v e r a g e o f - 1 1 5 p p b c o m p a r e d t o t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s (~ 8 p p b ) . T h i s i s n o t e x p e c t e d
a n d s u c h a n i n c r e a s e i s n o t e x p l a i n a b l e . T h e r e m o v a l o f n i t r i t e i n t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n
d i d n o t i n c r e a s e t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n . T h i s p r o c e d u r e i s d o n e u n d e r m o r e c o n t r o l l e d
c o n d i t i o n s
,
s o t h i s r e s u l t s i s l i k e l y t o b e m o r e r e l i a b l e a n d i n d i c a t e s t h e n i t r it e i s a s o u r c e o f
p o t e n t i a l c y a n i d e w h e n l e f t i n a q u e n c h e d w a s t e w a t e r s a m p l e .
T h e s im u l t a n e o u s r e m o v a l o f n i t r i t e a n d s u l fi d e h a d th e l o w e s t c y a n i d e c o n c e n t r a fi o n s w h e n
c o m p a r e d t o a n y o f t h e o t h e r s t a b i l i z a fi o n p r o c e d u r e . T h e a v e r a g e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h i s
s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e w a s ~ 4 p p b T h e l i k e l i h o o d , t h e r e f o r e , i s t h a t b o t h n i t r i t e a n d s u l fi d e a c t
t o pr o d u c e a p o s i t i v e i n t e r f e r e n c e fo r t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s d u r i n g s a m p l e c o l l e c fi o n a n d
a n a l y s i s . T o o b t a i n a t r u e m e a s u r e o f t h e c y a n i d e c o n t e n t i n t h e w a s t e w a t e r a t t he t im e o f
c o l l e c t i o n , t h e s e n i t r i t e a n d su l fi d e r e m o v i n g s t a b i l i z a t i o n pr o c e d u r e s m u s t b e e m p l o y e d .
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4 . 9 . 2 T . K . O s b o r n e T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s
A n a l y s i s o f t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i n t he O s b o r n e p r e
- c h l o r i n a t io n w a s t e w a t e r s a m p l e r e v e a l e d
a l o w n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n . T h e e x p e c t e d c y a n i de f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m t h e p r e s e n c e o f
n i t r i t e s h o u l d b e s m a l l i f p r e s e n t a t a l l . F i g u r e 4 . 8 a n d T a b l e 4 . 10 s u m m a r i z e t h e t o t a l c y a n i d e
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la b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n
S u l f i d e a n d N it r it e R e m o v e d a t
S o u r c e
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T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n t he p l a n t s a m p l e s d i d n o t s i g n i fi c a n t l y c h a n g e t h r o u g h o u t t h e
c h l o r i n a t i o n p r o c e s s f o r a n y o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e du r e . T h e qu e n c h o n l y , s u l fi d e r e m o v e d ,
a n d t h e n i t r i t e r e m o v e d s a m p l e s a l l h a v e a n a v e r a g e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f ~ 9 p p b . T h e f a c t
t h a t t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s h a v e t h e s a m e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n i n d i c a t e s t h a t t h e r e w a s n o
c y a n i d e f o r m a t i o n p o t e n t i a l i n t h i s w a s t e w a t e r T h e c y a n i d e m e a s u r e d i n t h e s e s a m p l e s i s t h e n
a s s o c ia t e d w i t h i n fl u e n t s o u r c e s o f c y a n i d e t o t h e t r e a tm e n t p l a n t .
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Wh e n s u l f i d e a n d n i t r i t e a r e r e m o v e d c o n c u r r e n t l y , t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s t o
a n a v e r a g e o f
~ 3 p p b . T h i s i s s u r p r i s i n g s i n c e t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e i n d i v i d u a l l y d i d n o t
d e c r e a s e t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s . T h e o b s e r v e d t o t a l d e c r e a s e i n t h e s im u l t a n e o u s r e m o v a l o f
n it r i t e a n d s u l f i d e s h o u l d b e e q u a l t o t h e s u m o f t h e c y a n i d e r e m o v a l s f r o m e a c h i n d i v i d u a l
s t a b i l i z a t i o n p r o c e s s e s . T h i s i s c l e a r l y n o t t h e c a s e , s o o t h e r e x p l a n a t i o n s a r e n e e d e d a n d a r e
u n k n o w n a t t h i s t i m e
T h e l a b o r a t o r y c h io r i n a t i o n h a d s i g n i fi c a n t l y h i g h e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e q u e n c h o n l y
( 1 7 . 3 1 p p b ) a n d s u l fi d e r e m o v e d s a m p l e ( 16 . 9 4 p p b ) . W h e n t h e n i t r i t e w a s r e m o v e d f r o m t h e
l a b o r a t o r y c h i o r i n a t i o n , t h e c y a n id e c o n c e n t r a t i o n (9 . 8 7 p p b ) d e c r e a s e d s i g n i fi c a n t l y t o b e a t t h e
s a m e l e v e l a s t h e e f fl u e n t s a m p l e t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d ( 1 0 . 1 8 p p b ) . T h i s i n d i c a t e s a n i t r i t e
i n t e r f e r e n c e w a s r e m o v e d i n t h i s s a m p l e t o be c o n s i s t e n t w i t h t he e f fl u e n t s a m p l e , t h u s im p l y i n g
a n it r i t e c o n t e n t c h a n g e i n t h e l a bo r a t o r y c h i o r i n a t i o n w a s t e w a t e r . T h e s i m u l t a n e o u s r e m o v a l o f
n i t r i t e a n d s u l f i d e f u r t h e r r e d u c e d th e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n (7 . 5 8 p p b ) f r o m t h e s a m p l e t h a t w a s
o n l y n it r i t e r e m o v e d (9 8 7 p p b ) . T h e r e d u c t i o n c a n b e a t t r i b u t e d t o s u l fi d e r e m o v a l i n t h i s
s a m p l e . T h e r e m o v a l o f s u l f i d e w a s n o t s i g n i fi c a n t l y s h o w n i n t h e s a m p l e t h a t o n l y h a d s u l fi d e
r e m o v a l w h e n c o m p a r e d t o t h e s a m p l e t h a t w a s o n l y q u e n c h e d , b u t t hi s s u l fi d e i n t e r f e r e n c e w a s
s h o w n i n t h e c o n c u r r e n t r e m o v a l o f s u l fi d e a n d n i t r i t e s a m p l e s .
4 . 1 0 W i n s t o n - S a l e m S a m p l e R e s u l t s
T w o p la n t s , d e s i g n a t e d a s M u d d y C r e e k a n d A r c h i e E Ue d g e , s e r v e t h e c i t y o f W i n s t o n - S a l e m ,
N o r t h C a r o l i n a B o t h a r e a c t i v a t e d s l u d g e p l a n t s t h a t n i t r i f y t h e w a s t e w a t e r t o c o m p l y w i t h t h e
d i s c h a r g e p e r m i t s T h e d i s i n f e c fi o n p r o c e s s i s p e r f o r m e d t h r o u g h t h e c h i o r i n a t i o n o f t h e
w a s t e w a t e r a t b o t h p l a n t s . W a s t e w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d o n J u n e 3 0 , 19 9 8 . T h e M u d d y
C r e e k t r e a t m e n t p la n t h a s n o d i s c ha r g e l im it s o n c y a n i d e , b u t t h e d i s c h a r g e l im it f o r t h e A r c h i e
E l l e d g e p l a n t i s 6 . 6 p p b . A n i n t e r e s t i n g q u a l i fi c a t i o n w a s a d d e d t o t h e c y a n i d e d i s c h a r g e p e r m i t .
T h r o u g h a n e x t e n s i v e s t u d y o f t h e r e l i a b i l i t y o f t he S t a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N f o r t h i s p l a n t ,
e n o u g h e v id e n c e w a s p r e s e n t e d t h a t t h e d e t e c t i o n l im i t o f t h e m e t h o d o l o g y w a s s e t a t 2 0 p p b .
A n y r e s u l t t h a t i s l e s s t h a n 2 0 p p b i s r e p o r t e d a s b e l o w d e t e c t i o n , s o v i o la ti o n s o f t h e c y a n id e
d i s c h a r g e p e r m i t a r e r a r e a t t h i s p l a n t .
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4 . 1 0 . 1 P r e - C h l o r i n a t i o n W a s t e w a t e r N i t r i t e A n a l y s i s
T h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r f r o m b o t h p l a n t w a s a n a l y z e d f o r n i t r i t e b y i o n c h r o m a t o g r a p h y
w i t h i n a w e e k o f s a m p l e c o l l e c t i o n T h e s e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d b y t h e p r o c e d u r e g i v e n i n
C h a p t e r 3 .
T h e n i t r i t e r e s u l t s f o r t h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r r e v e a l e d a n e x t r e m e l y h i g h n i t r i t e
c o n c e n t r a t i o n f o r t h e M u d d y C r e e k w a s t e w a t e r s a m p l e (3 130 . 5 5 p p b ). w h i l e A r c h i e E l l e d g e h a d
n o d e t e c t a b l e n i t r it e c o n c e n t r a t i o n i n t h e p r e - c hl o r i n a t i o n w a s t e w a t e r . T h e M u d d y c r e e k s a m p l e
h a d a n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n g r e a t e r t h a n a n y o t h e r w a s t e w a t e r s a m p l e .
Qu a l i t y c o n t r o l o f t h e n i t r i t e a n a l y s i s o n b o t h w a s t e w a t e r s a m p l e s w a s p e r f o r m e d i n v o l v i n g a 5 0
pp b s p i k e o f w a s t e w a t e r . T h e n i t r i t e s p i k e w a s a d d e d t o t he w a s t e w a t e r s a m p l e b e fo r e a n a l y s i s .
T h e a n a l y s i s o f t h e n i t r i t e s p i k e r e c o v e r y c a n v e r i f y t h e v a l i d i t y o f t h e a n a l y t i c a l p r o c e d u r e s a n d
a i d t h e i d e n t i f i c a t i o n o f t he c o m p o n e n t i n t h e c h r o m a t o g r a m . T h e s p i k e r e c o v e r i e s f o r t h e M u d d y
C r e e k a n d A r c h i e E l l e d g e w a s t e w a t e r s a m p l e w e r e 7 5 . 0 2% a n d 92 . 6 4% r e s p e c t i v e l y . T h i s i s
w e l l w i t h i n a c c e p t e d s t a n d a r d s o f r e c o v e r i e s ; t h u s , t h e v a l i d i t y o f t h e a n a ly t i c a l p r o c e d u r e i s
a s s u r e d . A t a b l e s u m m a r i z i n g t h e r e s u l t s o f t h e n i t r it e a n a l y s i s i s g i v e n be l o w a s T a b l e 4 . 1 1.
T h e n e x t g r o u p o f s a m p l e s w a s t h e s a m e n i t r i t e s p i k e d w a s t e w a t e r s a m p l e s t h a t h a d s u l f a m i c
a c i d a d d e d t o t h e m t o r e m o v e t h e n i t r i t e . T h i s w a s d o n e t o p r o v e t h a t t he s u l f a m i c a c i d d o e s
r e m o v e n i t r i t e i n w a s t e w a t e r . I t i s w e l l k n o w n t h a t s u l f a m i c a c i d r e m o v e s n i t r i t e i n D I w a t e r
s a m p l e s a n d w a s b e l i e v e d t o r e m o v e n i t r i t e i n w a s t e w a t e r . T h i s e x p e r im e n t s h o w e d w i t h o u t
d o u bt t h a t t h e s u l f a m i c a c i d r e m o v e d a l l n i t r i t e i n w a s t e w a t e r .
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T a b l e 4 11 A S u m m a r y o f t h e N i t r i t e C o n c e n t r a t i o n s f o r t h e W i n s t o n - S a l e m W a s t e w a t e r
S a m p l e s a n d t h e S u b s e q u e n t S p i k e s a n d T r e a t m e n t s
N a m e N it r ite S p i ke
C o n c e n t r a t i o n R e c o v e r y
(p p b a s n it r ite ) (% )
A r c h i e E l le d g e 3 1 3 0 5 5
A r c h i e E l le d g e s p i k e d w it h 5 0 3 1 6 8 0 6 7 5 0 2
p p b n it r it e
A r c h ie E d d y w it h S u lf a m ic A c id b d l
M u d d y C re e k b d l
M u d d y C re e k s p i k e d w i th 5 0 p p b 4 6 . 3 2 9 2 . 6 4
n it r ite
M u d d y C re e k w it h S u lf a m ic A c id b d l
P QL - 4 0 p p b
4 . 10 . 2 T o t a l C y a n i d e R e s u l t s f o r W i n s t o n - S a l e m
T h e s t a n d a r d s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w e r e e m p l o y e d f o r t h i s g r o u p o f w a s t e w a t e r s a m p l e s -
C h l o r i n e Q u e n c h i n g , S u l fi d e R e m o v a l , a n d N i t r i t e R e m o v a l a t So u r c e , a n d S i m u l t a n e o u s
R e m o v a l o f N it r i t e a n d Su l fi d e . T o t e s t t h e n i t r it e i m p a c t o n t o t a l c y a n i d e a n d f u r t h e r v a l i d a t e
t h e hy p o t h e s i s t h a t t h e c y a n i d e fo r m a t i o n i s o c c u r r i n g i n t he s a m p l e v i a l p r i o r t o a n a l y s i s , n i t r i t e
r e m o v a l w a s a l s o d o n e j u s t be f o r e a n a l y s i s .
I n a d d i t i o n t o t h e s t a n d a r d s e t o f s a m p l e c o l l e c t i o n p o in t s a n d l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n . a n i t r i t e
s p i k e d l a bo r a t o r y c h l o r i n a t i o n w a s p e r f o r m e d t o f u r t h e r t e s t t h e n i t r i t e i n t e r f e r e n c e . T h e s p i k e
l e v e l w a s c h o s e n a t 7 0 0 p pb s i n c e t h a t w a s a n i t r i t e c o n c e n t r a fi o n p r o v e n t o c a u s e s i g n i fi c a n t
c y a n i d e f o r m a t i o n i n t h e S o u t h B u r l i n g t o n W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t .
4 . 10 . 2 . 1 T o t a l C y a n i d e R e s u l t s f o r M u d d y C r e e k
A n a ly s i s o f t h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n f a i l e d t o d e t e c t a n y n i t r i t e i n t h e w a s t e w a t e r s a m p l e s ;
h o w e v e r
,
t h e r e c o u ld s t i l l b e s o m e c y a n i d e f o r m a t i o n a s s o c i a t e d w i t h n i t r i t e i f t h e p r o p e r
p r e c u r s o r m a t e r i a l s a r e p r e s e n t s i n c e t h e q u a n t i t a t i o n l im i t o f t h e n i t r i t e a n a ly t i c a l m e t h o d i s 4 0
p p b . F i g u r e 4 9 a n d T a b l e 4 . 1 2 s u m m a r i z e t h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c fi o n o f
s a m p l e c o l le c t i o n p o i n t a n d s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e .
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~ 1 0 0 0
5 0 0
0 0 0
□ Q u e n c h O n l y
■ S u l f id e R e m o v e d
H N i t r i t e R e m o v e d a t
S o u r c e
B N i t r i t e R e m o v e d
B e f o r e A n a ly s i s
■ S u l f id e a n d N i t r i t e
R e m o v e d a t S o u r c e
P r e M i d C h a m b e r
C h l o r i n a t i o n
E f f l u e n t L a b o r a t o r y 7 0 0 p p b
C h l o r i n a t i o n N i t r i t e S p i k e d
L a b o r a t o r y
C h l o r i n a t i o n
F i g u r e 4 . 9 T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s i n t i i e M u d d y C r e e k W a s t e w a t e r a s a F u n c t i o n o f
S a m p l e C o l l e c t i o n P o i n t a n d S t a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e
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T a b l e 4 . 1 2 T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s f o r t h e M u d d y C r e e k W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t
S a m p l e s a s a F u n c t i o n o f S a m p l e C o l l e c t i o n P o i n t a n d S t a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e
Q u e n c h O n l y
T o t a l C y a n id e
C o n c e n t r a t i o n




(p p b a s C N
'
)
P r e C h lo r in a t lo n
M id C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h lo r i n a t l o n
7 0 0 p p b N it r it e S p ik e d L a b o r a t o r y C h lo r i n a t lo n
1 3 8 0
1 9 3 4
2 1 0 5
S u l f i d e R e m o v e d
P r e C h lo r i n a t lo n
M i d C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h l o r in a t lo n
7 0 0 p p b N it r it e S p i ke d L a b o r a t o r y C h lo r i n a t l o n
12 4 3
17 . 3 0
N i t r i t e R e m o v e d a t S o u r c e
P r e C h lo r in a t l o n
M id C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h lo r i n a t lo n
7 0 0 p p b N it r it e S p i ke d L a b o r a t o r y C h lo r in a t lo n
N i t r i t e R e m o v e d B e f o r e A n a l y s i s
P r e C h l o r in a t lo n
M id C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h l o r in a t lo n
7 0 0 p p b N it r ite S p ik e d L a b o r a to r y C h lo r i n a t l o n
13 6 5
2 0 1 1
1 9 9 0
S u l f id e a n d N i t r i t e R e m o v e d a t S o u r c e
P r e C h lo r in a t lo n
M id C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h lo h n a t i o n
7 0 0 p p b N it r ite S p ik e d L a b o r a t o r y C h lo r in a t lo n
T h e p r e - c h l o r i n a t i o n a n d t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s t h a t w e r e o n l y q u e n c h e d h a v e
a p p r o x im a t e l y t h e s a m e c y a n i d e l e v e l (7 . 2 p p b) w h i l e t h e e f f l u e n t h a s a g r e a t e r c y a n i d e
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c o n c e n t r a t i o n o f 1 3 . 8 0 p p b T h e s a m e c o m p a r i s o n d o n e o n t h e s u l fi d e r e m o v e d s a m p l e s
d e m o n s t r a t e d t h e s a m e i n c r e a s e i n t h e e f f l u e n t s a m p l e : ~ 3 pp b v e r s u s 12 . 4 3 p p b . T h e s a m p l e s
t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e d i d n o t s h o w t h i s i n c r e a s e . T h e s e s a m p l e s h a d a r e l a t i v e l y
c o n s t a n t c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n t h r o u g h o u t t h e d i s i n f e c t i o n p r o c e s s (
~ 4 p p b) T h e s a m p l e s t h a t
w e r e s t a b i l i z e d b y n i t r i t e r e m o v a l j u s t p r i o r t o a n a l y s i s h a d th e h i g h e s t c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s i n
t h e e f f l u e n t s a m p l e ( 13 6 5 p p b ) .
T h e s e o b s e r v a t i o n s i n d i c a t e t h a t t h e r e w a s n i t r i t e f o r m a t i o n o c c u r r i n g b e t w e e n t h e c h l o r i n e
c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e p o i n t a n d t h e e f f l u e n t s a m p l e p o in t . T h e n i t r i t e c a u s e d s o m e c y a n i d e
fo r m a t i o n t o o c c u r i n t h e s a m p l e v i a l t h a t d i d n o t h a v e a n y r e a g e n t t o r e m o v e t h e n i t r i t e
i n t e r f e r e n c e T h e s a m p l e s t h a t h a d t h e n i t r i t e r e m o v e d a t t h e t im e o f c o l l e c t i o n w e r e u n a f f e c t e d
b y t h i s a d d i t i o n a l n i t r i t e s i n c e i t w a s i m m e d i a t e l y r e m o v e d w h e n s a m p l e d d u e t o t h e p r e s e n c e o f
t h e s u l f a m i c a c i d . T h i s n i t r i t e i n t e r f e r e d w i t h th e c y a n i d e a n a l y s i s f o r e v e r y s t a b i l i z a t i o n
p r o c e d u r e t h a t d o e s n o t r e m o v e n i t r i t e a t s o u r c e .
T h e r e m o v a l o f s u l f i d e l o w e r e d t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n a t e v e r y s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t a n d
e a c h l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n . T h i s c a n t h e n b e a t t r i b u t e d t o t h e r e m o v a l o f t h e s u l fi d e
i n t e r f e r e n c e i n t h e s a m p l e . T h e fl o w i n j e c t i o n a n a l y s i s h a s p r o p r i e t a r y r e a g e n t s t h a t c l a im s t o
r e m o v e t h e s u l fi d e i n t e r f e r e n c e u p t o a c e r t a i n p o i n t . T h e s e r e a g e n t s a r e c l e a r l y i n a d e q u a t e f o r
s u l fi d e r e m o v a l a s d e m o n s t r a t e d b y th e s e r e s u l t s a n d i n d i c a t e s t h e c o n t i n u e d n e e d t o p r e c i p i t a t e
a n d fi l t e r s u l fi d e p r i o r t o a n a l y s i s . M o r e e x p e r im e n t a t i o n i s r e q u i r e d t o i n s p e c t i f a n y c o m p l e x e d
c y a n i d e a s s o c i a t e d w i t h t h e s u s p e n d e d p a r t i c le s i s r e m o v e d d u r i n g t h e fi l t r a fi o n p r o c e s s i n t h e
s u l fi d e r e m o v a l s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e .
T h e r e m o v a l o f n i t r i t e a t s o u r c e l o w e r e d t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n a t e v e r y s a m p le c o l l e c t i o n
p o i n t a n d e a c h l a b o r a t o r y c h l o r i n a t io n . T he r e m o v a l o f n it r i t e a t s o u r c e p r e v e n t e d t h e p r o p o s e d
c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n f r o m o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e v i a l w h i l e b e i n g h e ld f o r a n a l y s i s . T h i s
i s f u r t h e r e v i d e n c e f o r t h e p r o p o s e d c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n .
T h e r e m o v a l o f n i t r i t e w a s a l s o d o n e im m e d i a t e l y be f o r e a n a l y s i s t o t e s t w h e th e r t h i s c y a n i d e
f o r m a t i o n r e a c t i o n w a s o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e v i a l o r i n t he d i g e s t e r i n t he a n a l y fi c a l m e t ho d .
C o m p a r i s o n o f t h e n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e s a m p l e s t o t h e n i t r i t e r e m o v e d b e f o r e a n a l y s i s
s a m p l e s c a n r e v e a l w h e n t h i s c y a n i d e f o r m a ti o n r e a c ti o n i s o c c u r r i n g . T h e r e a s o n i s t h a t t h e
o n l y d i f fe r e n c e i n t h e s e s a m p l e i s t h e t im e w h e n t he s u l f a m i c a c i d w a s a d d e d t o t h e s a m p l e v i a l s .
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A n a l y s i s f u r t h e r r e v e a l s t h a t t h e s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d i m m e d i a t e l y b e f o r e a n a l y s i s
h a d m u c h g r e a t e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s t ha n t h e n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e s a m p l e s . T h i s i s a
c l e a r i n d i c a t i o n t h a t t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n i s o c c u r r i n g i n t h e s a m p l e v i a l w h i le b e in g
h e l d f o r a n a l y s i s . M o r e p r o o f o f t h i s h y p o t he s i s i s s h o w n w h e n t h e n it r i t e r e m o v e d im m e d i a t e l y
b e fo r e a n a l y s i s s a m p l e h a v e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n c o n s i s t e n t w i t h t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s .
T h i s i s i n d e e d t h e c a s e w i t h t h e s e s a m p l e s . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s a n d
t h e n i t r i t e r e m o v e d b e f o r e a n a ly s i s s a m p l e s a r e n o t s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t .
T h e c o n c u r r e n t r e m o v a l o f s u l fi d e a n d n i t r i t e h a d t h e l o w e s t c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s (< 2 p p b )
w h e n c o m p a r e d t o t h e o t h e r s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s I t s h o u l d b e s t r e s s e d t h a t t h e n i t r i t e
r e m o v a l c o m p o n e n t o f t h i s p r o c e d u r e w a s d o n e a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n . I n f a c t , e v e r y
c o n c e n t r a t io n f o r t h i s s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e i s b e l o w t he p r a c t i c a l q u a n t i t a t i o n l im i t o f t h e
m e t h o d o l o g y (2 p p b ) . T h i s s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e i s t h e r e m o v a l o f bo t h t h e n i t r i t e a n d s u l fi d e
i n t e r f e r e n c e , s o t h e f a c t t ha t t h e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e l o w e r i s d u e t o t he r e m o v a l o f t h e s e p o s i t i v e
i n t e r f e r e n c e s w i t h a n a l y s i s
T h e l a b o r a t o r y c h lo r i n a t i o n h a d h i g h e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h e o t h e r s a m p l e p o i n t f o r t h e
q u e n c h o n l y ( 19 . 3 4 p p b ) a n d n i t r i t e r e m o v e d b e f o r e a n a l y s i s (2 0 . 1 1 p p b ) s t a b i l i z a t i o n
p r o c e d u r e s T he r e m o v a l o f n i t r i t e a t s o u r c e l o w e r s t he c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n t o b e c o n s i s t e n t
w i t h t h e e f fl u e n t s a m p l e . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e r e w a s s o m e n i t r i t e f o r m a t i o n i n t h e w a s t e w a t e r
s a m p l e b e f o r e t h e c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t c o u l d b e pe r f o r m e d .
T h e s a m e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t w a s p e r f o r m e d o n a w a s t e w a t e r s a m p l e s p i k e d
w i t h 7 0 0 p p b o f n i t r i t e T he r a t i o n a l e o f t h i s e x p e r im e n t w a s t h a t a w a s t e w a t e r s a m p l e w i t h a
h i g h e r n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n m i g h t r e s p o n d w i t h a h i g h e r c y a n i d e f o r m a d o n i f c h l o r i n a t e d a n d a n
e x c e s s o f t h e c y a n i d e p r e c u r s o r m a t e r i a l p r e s e n t i n t h e w a s t e w a t e r . R e s u l t s o f t h i s e x p e r i m e n t
w e r e i n c o n c l u s i v e . T h e c y a n id e c o n c e n t r a t i o n i n t h e n i t r i t e s p i k e d s a m p l e w h e n o n l y q u e n c h e d
w a s g r e a t e r b y o n l y 2 p p b T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e s u l fi d e r e m o v e d s a m p l e f o r t h e
l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n (4 . 7 7 p p b ) w a s m u c h lo w e r t ha n t h e s u l fi d e r e m o v e d , n i t r i t e s p i k e d
l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n ( 17 . 3 0 p p b ) . N e v e r t h e l e s s , t h i s c o n c e n t r a t i o n i s l i k e l y t o b e a c c u r a t e
s i n c e t h e n i t r i t e r e m o v e d b e f o r e a n a l y s i s s a m p l e (2 0 . 1 1 p p b ) h a s t h e s a m e c o n c e n t r a t i o n a s t h e
q u e n c h o n l y l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n ( 1 9 . 34 ) E x p l a n a t i o n o f t h e u n r e a l i s t i c a l l y l o w c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s u l f i d e r e m o v e d l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n r e m a i n s e l u s iv e .
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4 . 1 0 . 2 . 2 T o t a l C y a n i d e R e s u l t s f o r A r c h i e E l l e d g e
A n a l y s i s o f t h e A r c h i e E l l e d g e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r r e v e a l e d a n e x t r e m e ly h i g h n i t r it e
c o n c e n t r a t i o n ( 3 . 13 m g / 1) T h i s i s t he gr e a t e s t n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s e e n o f a l l t h e w a s t e w a t e r
s a m p l e s a n a l y z e d i n t h i s p r o j e c t . I t w o u l d b e a n t i c i p a t e d th a t t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e
c h l o r i n a t e d w a s t e w a t e r w o u l d b e h i g h d u e t o t h e p r e s e n c e o f t h e n i t r i t e . F i g u r e 4 . 1 0 a n d T a b l e
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T h e m o s t o b v i o u s t r e n d s e e n i n t h e s e s a m p l e s w a s t h e e x t r e m e l y h i g h c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s
( ~ 5 0 p p b ) i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r a n d t h e e f f l u e n t s a m p l e s f o r t h e q u e n c h o n l y , s u l f i d e
r e m o v e d
,
a n d n i t r it e r e m o v e d b e f o r e a n a l y s i s s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s . T h i s c a n b e o n l y
a t t r i b u t e d t o t h e c y a n i d e f o r m a t i o n a s s o c i a t e d w i t h c h l o r i n a t e d w a s t e w a t e r s a m p l e s i n c o n t a c t
w i t h h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s . W h i l e p r e v i o u s a n a l y s i s d e m o n s t r a t e d t h a t t h e c o r r e l a t i o n o f
h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s t o c y a n i d e f o r m a t i o n s i s n o t c o m p l e t e l y o n e t o o n e , t h i s e v i d e n c e
i n d i c a t e s t h a t t h e n i t r i t e i s a n e c e s s a r y c o m p o n e n t i n t h e r e a c t i o n T h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e s
h a d a c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n c l o s e t o t h e p r a c t i c a l q u a n t i t a t i o n l i m i t o f t h i s m e t h o d o l o g y (2 p p b )
f o r a l l t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s , t h u s , l e a d i n g t o t h e c o n c l u s i o n t h a t t h e c h l o r i n a t i o n i s
n e c e s s a r y f o r t h e c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n t o o c c u r .
T h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r a n d e f f l u e n t s ei m p l e s h a d a c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o v e r 5 0 p p b f o r
t h e q u e n c h o n l y , s u l fi d e r e m o v e d , a n d n i t r i t e r e m o v e d b e f o r e a n a l y s i s s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s .
T h e s e e x c e s s i v e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e n o t s e e n i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r a n d
e f f l u e n t s a m p l e s t h a t h a d t h e n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e . I n f a c t , t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
r e m a i n e d c o n s t a n t t h r o u g h o u t t h e d i s i n f e c t i o n p r o c e s s a t 2 p p b f o r t h e s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e
r e m o v e d a t s o u r c e
T he s a m p l e s t h a t h a d s u l fi d e a n d n i t r i t e r e m o v e d c o n c u r r e n t l y h a d t h e l o w e s t c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n s w h e n c o m p a r e d t o o t he r s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s . T h e s e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d
t o be b e l o w t h e p r a c t i c a l d e t e c t i o n l im i t o f t h e m e t h o d o l o g y T h e s e l o w c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s
a r e d u e t o t h e r e m o v a l o f b o t h t h e s u l fi d e a n d n i t r i t e i n t e r f e r e n c e s .
T h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r w a s c h l o r i n a t e d a t t h e s a m e d o s a g e (5 m g / 1) a s e m p l o y e d a t t h e
t r e a t m e n t p l a n t w a s d o s i n g a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n . T o c o m p a r e t h e e f fe c t o f n i t r i t e , a
7 0 0 p p b n i t r i t e s p i k e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n w a s p e r f o r m e d . T h e l a b o r a t o r y c h lo r i n a t i o n
f o l l o w e d t h e s a m e t r e n d s a s o u t l i n e d fo r t h e c h l o r i n a t e d s a m p l e s c o l l e c t e d a t t h e t r e a tm e n t p l a n t .
F o r e x a m p l e , t he r e m o v a l o f n i t r i t e a t s o u r c e l o w e r e d t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n w h e n c o m p a r e d
t o t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f t h e n i t r i t e r e m o v e d b e f o r e a n a l y s i s s a m p l e . T h e r e m o v a l o f
n i t r i t e b e f o r e a n a ly s i s d i d n o t s i g n i fi c a n t l y c h a n g e t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t io n s w h e n c o m p a r e d t o
the q u e n c h o n l y s a m p l e . T h e c o n c u r r e n t r e m o v a l o f b o th s u l fi d e a n d n i t r i t e h a d th e l o w e s t
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s .
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O n e t r e n d t h a t w a s n o t c o n s i s t e n t a t o t h e r p l a n t s w a s t h a t t h e r e m o v a l o f s u l f i d e e l e v a t e d t h e
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s w h e n c o m p a r e d t o t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s f o r b o t h t h e l a b o r a t o r y
c h l o r in a t i o n a n d t h e n i t r i t e s p i k e d l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n . O n e p o s s i b l e e x p l a n a t i o n i s t h a t t h e
fi l t e r s w e r e c o n t a m i n a t e d t o c a u s e t h e h i g h e r c y a n i d e r e a d i n g s . H o w e v e r , t h e s e r e s u l t s i n d i c a t e
t h a t s u l f i d e i s n o t a c o n t r i b u t i n g s o u r c e o f p o s i t i v e b i a s i n t o t a l c y a n i d e m e a s u r e m e n t s a t t h i s
p l a n t
A n a l y s i s o f t h e n i t r i t e s p i k e d l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n s a m p l e r e v e a l e d h i g h e r c y a n i d e
c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h e u n s p i k e d l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n f o r t h e f o l l o w i n g s t a b i l i z a t i o n
p r o c e d u r e s : q u e n c h o n l y , s u l fi d e r e m o v a l , a n d n i t r i t e r e m o v a l im m e d i a t e l y b e f o r e a n a l y s i s . T h i s
i s c o n s i s t e n t w i t h t h e fi n d i n g s o f p r e v i o u s s a m p le s a n d t h e h y p o t h e s i s o f t h e c y a n i d e f o r m a t i o n
r e a c t i o n . T h e s e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w i l l n o t r e m o v e n i t r i t e a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n .
T h e s a m p l e s , w h i c h w e r e c o l l e c t e d a f t e r t h e c h l o r i n a t i o n p o i n t i n t h e w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t ,
e x p e r i e n c e d s i g n i fi c a n t l y h i g h c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n . T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e h y p o th e s i s t h a t
t he c h l o r i n a t i o n p r o c e s s p r o d u c e d c o m p o u n d s t h a t r e a c t e d w i t h n i t r i t e t o f o r m c y a n i d e w h i l e
b e i n g h e l d f o r a n a l y s i s .
W h e n n i t r i t e i s r e m o v e d a t s o u r c e e i t h e r a l o n e o r c o n c u r r e n t l y w i t h s u l fi d e r e m o v a l , t h e c y a n i d e
c o n c e n t r a t io n w a s n o t g r e a t e r i n t h e n i t r i t e s p i k e d s a m p l e . S u r p r i s i n g l y , t h e c y a n i d e
c o n c e n t r a d o n w a s s l i gh t l y l o w e r i n t h e n i t r it e s p i k e d l a b o r a t o r y c h l o r i n a ti o n s a m p l e (4 . 4 8 pp b )
t h a n i n t h e u n s p i k e d l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n ( < 2 p p b ) w h e n n i t r i t e i s r e m o v e d a t s o u r c e , b u t t h i s
d i f f e r e n c e i s i n s i g n i f i c a n t .
4 . 1 1 H i g h P o i n t Sa m p l e R e s u l t s (R o u n d 2 )
A s e c o n d s a m p l i n g t r i p w a s o r g a n i z e d t o t h e H i g h P o i n t u t i l i t y . T h e E a s t s i d e a n d W e s t s i d e
p l a n t s w e r e s a m p l e d o n S e p t e m b e r 1 8 , 19 9 8 . T h e s e p l a n t s u s e c h l o r i n a t i o n a s t h e d i s i n f e c t i o n
p r o c e s s , a n d b o t h p l a n t s a r e r e q u i r e d t o n i t r i f y t h e w a s t e w a t e r . T h e d i s c h a r g e p e r m i t f o r t h e s e
p l a n t s i s 1 0 p p b .
4 . 1 1 . 1 A n a l y s i s o f N i t r i t e f o r t h e H i g h P o i n t W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t s
(R o u n d 2 )
T h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r f r o m t h e E a s t s i d e a n d W e s t s i d e p l a n t w a s a n a l y z e d f o r n i t r i t e
c o n t e n t b y i o n c h r o m a t o g r a p h y . I n a d d i t i o n t o h a v i n g t h e s u s p e n d e d s o l i d s r e m o v e d t h r o u g h
fi l t r a ti o n , t h e s a m p l e s a l s o h a d c h l o r i d e r e m o v e d th o u g h th e u s e o f t h e s i l v e r fi l t e r s a s d e s c r i b e d
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i n C h a p t e r 3 t o a s s i s t b e t t e r c h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e n i t r i t e p e a k . A l l c a l i b r a n t s a n d s a m p l e s w e r e
a n a l y z e d i n d u p l i c a t e .
T h e W e s t s i d e p l a n t h a d h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s ( 1 . 2 7 m g / 1) w h i l e t h e E a s t s i d e p l a n t h a d m u c h
l o w e r n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s ( 9 8 . 0 1 p p b ) . T h e E a s t s i d e p l a n t
'
s n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n i s o f t h e s a m e
m a g n it u d e a s m o s t o f t h e o t h e r w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s t h a t h a v e a w e l l r u n n i n g n i t r i fy i n g
p r o c e s s . T h e W e s t s i d e p l a n t
'
s n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s a r e h i g h e r t ha n s e e n a t m o s t o f t h e o t h e r
p l a n t s s a m p l e s T h e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n a r e g i v e n b e l o w i n T a b l e
4 14 fo r t h e E a s t s i d e a n d W e s t s i d e p l a n t .
T a b l e 4 . 1 4 N i t r i t e C o n c e n t r a t i o n s f o r t h e Pr e - c h l o r i n a t i o n W a s t e w a t e r S a m p l e s f o r t h e H i g h
P o i n t U t i l i t i e s (R o u n d 2 )
P r e - c h l o r i n a t i o n Wa s t e w a t e r S a m p l e s :
H i g h P o in t
E a s t s id e
H i g h P o in t
W e s t s id e
A v e r a ge N it r it e
C o n c e n t r a t i o n
(p p b )
S I D
(p p b )
9 8 0 1
1 2 5 6
2 3 8
2 2 . 5 1
5 0 p p b n i t r i t e s p i k e s o f t h e w a s t e w a t e r w e r e a n a l y z e d i n d u p l i c a t e . T h e n i t r i t e s p i k e w a s a dd e d
t o t h e w a s t e w a t e r m a t r i x b e f o r e t h e s u s p e n d e d s o l i d s a n d c h l o r i d e w e r e r e m o v e d . T h e e v a l u a t e d
r e c o v e r i e s i d e n t i fi e d w h e t he r t h e u s e o f a c h l o r i d e a n d s u s p e n d e d s o l i d s r e m o v a l s t e p s h a d a n
im p a c t o n n i t r i t e a n a l y s i s . T h e s p i k e r e c o v e r i e s w e r e c a l c u l a t e d . T h e s p i k e r e c o v e r y f o r t h e
E a s t s i d e p l a n t w a s 1 1 8 . 4 0 % , w h i c h i s w e l l w i t h i n t h e a c c e p t e d s t a n d a r d s o f t h e l a b o r a t o r y . T h e
W e s t s i d e p l a n t h a d a n e g a t i v e s p i k e r e c o v e r y ( - 7 1 . 0 8% ) T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e n i t r i t e s p i k e d
w a s t e w a t e r s a m p l e s h a d a l o w e r n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n t h a n t h e u n s p i k e d s a m p l e . T h e c a u s e o f
t h i s w a s t h e f a c t t h a t o n e o f t h e s p i k e d s a m p l e s t e s t e d t o h a v e a r a t he r l o w n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s .
W h e n a v e r a g e d w i t h t h e d u p l i c a t e , t h e s p i k e r e c o v e r y w a s s t i l l be l o w z e r o . I f t h i s s a m p l e w e r e
t o b e ig n o r e d , t he s p i k e r e c o v e r y w o u l d b e 4 0 . 9 7% . T h i s i s s t i l l o u t s i d e t h e r a n g e o f a c c e p t a b l e
r e c o v e r i e s . E x p l a n a t i o n o f t h i s l o w o f a r e c o v e r y r e m a i n s u n e x p l a i n e d , h e n c e t h e r e s u l t o f > 1
m g / 1 i s u n r e l i a b l e . A s u m m a r y o f t h e s p i k e r e c o v e r i e s i s g i v e n b e l o w a s T a b l e 4 . 15 .
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T a b le 4 . 15 S p i ke R e c o v e r i e s f o r t he H i g h P o i n t P r e - c h l o r i n a t i o n W a s t e w a t e r S a m p l e s f o r f l i g h
P o i n t U t i l i t y ( R o u n d 2 )
5 0 p p b N it r it e S p i k e P r e - c h l o r i n a t i o n S a m p l e s :
H ig h P o i n t
E a s t s i d e
H i g in P o in t
W e s t s ld e
A v e r a g e N it r ite
C o n c e n t r a t i o n
(p p b )
% S T D
R e c o v e r i e s
4% ) (p p b
)
1 5 7 2 1
1 2 2 0 8 9
1 1 8 4 0 4 9 2
- 7 1 0 8 5 6 . 7
2
4 . 1 1 . 2 T o t a l C y a n i d e A n a l y s i s f o r t h e H i g h P o i n t U t i l i t y (R o u n d 2 )
4 . 1 1. 2 . 1 T o t a l C y a n i d e A n a l y s i s f o r t h e E a s t s i d e H i g h P o i n t U t i l i t y (R o u n d 2 )
T h e Ea s t s i d e p l a n t h a d l o w n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n (9 8 . 0 1 p p b ) , s o i t i s n o t e x p e c t e d t h a t t h e r e
s h o u l d b e s i g n i f i c a n t c y a n i d e f o r m a t i o n s a t t r i b u t e d t o h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s . E a c h s a m p l e
w a s a n a l y z e d i n t r i p l i c a t e f o r t o t a l c y a n i d e a c c o r d i n g t o t h e p r o c e d u r e o u t l i n e i n C h a p t e r 3
W a s t e w a t e r s a m p l e s f r o m t h e E a s t s i d e p l a n t w e r e c o l l e c t e d a t t h r e e d i f f e r e n t s a m p l e p o i n t s : p r e ¬
c h l o r in a t i o n , m i d c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r , a n d e f f l u e n t . T h e E a s t s i d e u t i l i t y c o l l e c t e d a n
e f f l u e n t s a m p l e c o n c u r r e n t l y t o be a n a l y z e d a c c o r d i n g t o St a n d a r d M e t h o d s 4 5 0 0- C N fo r
c o m p l i a n c e o f t h e c y a n i d e d i s c h a r g e p e r m i t . T h e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t io n a c c o r d i n g t o t h e
S t a n d a r d M e t h o d s 4 5 0 0 - C N m e t h o d w a s t e s t e d t o b e b e l o w t h e d e t e c t i o n l im i t o f 5 p p b . A
l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n w a s p e r f o r m e d b y c h l o r i n a t i n g a t t h e U N C l a bo r a t o r i e s a n a l i q u o t o f t h e
p r e
- c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r a t t h e s a m e d o s e t h a t w a s b e in g u s e d a t t he p l a n t a t t h e t im e o f
c o l le c t i o n .
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F i g u r e 4 . 1 ] a n d T a b l e 4 . 1 6 i l l u s t r a t e t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c t i o n o f s a m p l e c o l l e c t i o n
p o i n t a n d s t a b i l i z a t io n p r o c e d u r e . T h e r e a p p e a r s t o b e n o s t a t i s t i c a l d i f f e r e n c e b e t w e e n a n y o f
t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s a t a s i n g l e s a m p l e p o in t . T h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e s a l l h a v e a
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f - 1 0 p p b . T h e f a c t t h a t t h e r e i s n o t a s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i n d i c a t e s t h a t
t he n i t r i t e a n d s u l f i d e w e r e n o t i n t e r f e r i n g w i t h a n a l y s i s . I f a n y s u l f i d e o r n it r i t e w e r e t o c a u s e
e l e v a t e d c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n , a t l e a s t o n e o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w o u l d s h o w a
s i g n i f i c a n t d e c r e a s e i n t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n . T h e d e t e c t e d c y a n i de c a n b e a t t r i b u t e d t o
i n f l u e n t s o u r c e s t o t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t .
4 5 0 0
4 0 0 0
c
■
- 5 3 5 0 0
c ^ 3 0 0 0
u Z
§ O 2 5 0 0
u in
S 2 2 0 0 0






n Q u e n c h O n ly
■ S u l f id e R e m o v e d
D N it r it e R e m o v e d a t S o u r c e
B N it r it e a n d S u lf i d e R e m o v e d
■ N it r it e R e m o v e d B e f o r e A n a ly s is
P r e ¬
c h l o r i n a t i o n
M id C h lo r i n e
C h a m b e r
E f f lu e n t L a b o r a t o r y
C h lo r i n a t io n
F i g u r e 4 . 1 1 T o t a l C y a n id e C o n c e n t r a t i o n f o r H i gh P o i n t E a s t s i d e (R o u n d 2 ) a s a F u n c t i o n o f
S a m p l e C o l l e c t i o n P o i n t a n d St a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e
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T a b l e 4 . 1 6 T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s f o r H i gh P o i n t E a s t s i d e a s a F u n c t i o n o f S a m p l e
C o l l e c t i o n P o i n t a n d S t a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e
Wa s t e w a t e r S a m p l e s : ^ ^
T o t a l C y a n id e + /
-
C o n c e n t r a t i o n
(p p b a s C N - ) (p p b a s C N - )
Q u e n c h O n l y :
P r e - c h l o r i n a t i o n
M id C li l o r in e C h a m b e r
E f f lu e n t
L a b o r a to r y C h lo r i n a t io n
1 0 5 5
1 3 . 7 9
1 3 5 4
3 8 9 9
S u l f i d e R e m o v e d :
P r e - c h l o r in a t i o n
M id C h lo n n e C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h lo r i n a t i o n
N i t ri t e R e m o v e d a t
S o u r c e
P r e - c h lo r i n a t io n
M id C h lo r in e C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h l o r in a t io n
1 1 3 0
1 4 4 4
1 3 9 6
3 7 . 3 7
S u l f i d e a n d N i t ri t e R e m o v e d
P r e - c h lo r i n a t io n
M id C h l o r in e C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h lo r i n a t i o n
N i t ri t e R e m o v e d b e fo r e A n a l y s i s
P r e - c h l o r in a t io n
M id C h lo r i n e C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h l o r i n a t io n





1 3 4 5





1 0 6 3
1 1 8 6
4 1 0 4
1 1 7 2
1 5 12
3 4 0 0
T h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s h a d a s l i g h t l y g r e a t e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f - 14 p p b .
T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t io n f o r t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s r e m a i n e d c o n s t a n t n o m a t t e r
w h i c h s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e w a s e m p l o y e d T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e n i t r i t e a n d s u l f i d e
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i n t e r f e r e n c e s w e r e n o t p r e s e n t . T h e i n c r e a s e f r o m t h e p r e
- c h l o r i n a t i o n s a m p l e s t o t h e m i d
c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s c o u l d b e d u e t o t h e h e t e r o g e n e i t y o f w a s t e w a t e r t h a t l e a d t o
t h e d i f f e r e n c e i n c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n .
T h e e f f l u e n t s a m p l e s h a d a n a v e r a g e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n (- 14 p p b ) th a t w a s n o t s i g n i f i c a n t l y
d i f f e r e n t f r o m t h e m i d c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s . T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d i d n o t
c h a n g e d e p e n d i n g o n t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e u s e d A s w i t h t h e o t he r s a m p l e p o i n t , t h i s
i n d i c a t e s t h a t t h e s u l f i d e a n d n i t r i t e w e r e n o t i n t e r f e r i n g w i t h a n a l y s i s ; t h u s , t h e d e t e c t e d c y a n i d e
i s c a u s e d b y c y a n i d e i n f l u e n t t o t h e c h l o r in a t i o n p r o c e s s .
T h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n , d o s e d a t 5 m g / 1, h a d m u c h g r e a t e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h e
o t h e r s a m p l e p o i n t s (> 3 5 p p b ) , b u t t h e r e w a s n o t a s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e
s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s . T a k i n g i n t o a c c o u n t t h a t t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n w a s p e r f o r m e d o n
t h e s a m p l e a c o u p l e o f d a y s a f t e r t he w a s t e w a t e r w a s c o l l e c t e d , t h e r e m u s t h a v e b e e n c y a n i d e
f o r m a t i o n w h i l e t h e s a m p l e w a s b e i n g h e l d f o r t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n t o be d o n e . T h e
r e m o v a l o f n i t r i t e s h o u l d p r e v e n t t he c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n f r o m o c c u r ri n g . T h e r e i s n o
s t a t i s t i c a l d i f f e r e n c e a m o n g t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e u s e d o n t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n
s a m p l e s , s o t he c y a n i d e m u s t h a v e be e n g e n e r a t e d b e f o r e t h e s e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e w e r e
e m p l o y e d . Su l f i d e c a n n o t b e t h e c a u s e o f t h e e l e v a t e d c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s . I f s u l f i d e w e r e t o
b e g e n e r a t e d i n t h e s a m p l e , t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s t h a t r e m o v e s u l fi d e w o u l d c a u s e t h e
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n t o b e l o w e r . C y a n i d e f o r m a t i o n c a n n o t b e r v d e d o u t i n t h e s a m e m a n n e r .
A s u l f i d e s o l u t i o n w i l l c a u s e a p o s i t i v e r e s p o n s e i n t h e c y a n i d e a n a l y z e r , b u t a p u r e n it r i t e
s o l u t i o n w i l l n o t c a u s e a p o s i t i v e r e s p o n s e . N i t r i t e i s b e l i e v e d t o b e i n v o l v e d w i t h a c y a n i d e
fo r m a t i o n r e a c t i o n T h i s r e a c t i o n c o u l d h a v e o c c u r r e d i n t h e s a m p l e b e f o r e t h e c h l o r i n a t i o n a n d
s u b s e q u e n t s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w e r e e m p l o y e d . T h i s i s t h e p r o b a b l e c a u s e o f t h e e l e v a t e d
c y a n i d e c o n c e n t r a t io n s i n t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n .
T h e f a c t t h a t t h e r e w a s n o t a s i g n i f i c a n t c y a n i de f o r m a t i o n i n b o th t h e E a s t s i d e a n d t h e W e s t s i d e
p l a n t i n d i c a t e t h a t t h e r e w a s e i t h e r i n s u f f i c i e n t n i t r i t e o r c y a n i d e f o r m i n g c a r b o n p r e c u r s o r
m a t e r i a l . T h e W e s t s i d e p l a n t h a d a h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t io n w h i l e t h e E a s t s i d e h a d a m o de r a t e
l e v e l . I t i s b e l i e v e d t h a t t h e s e p l a n t s d i d n o t h a v e t h e o r g a n i c p r e c u r s o r s t o f o r m c y a n i d e . T h e
s a m e i n s p e c t i o n o f t h e f i r s t s a m p l i n g t r i p t o t h i s u t i l i t y r e v e a l s t h e s a m e c o n c l u s i o n . T h e s e p l a n t s
h a d a m o d e r a t e n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n
,
b u t n o t a s i g n i f i c a n t l y l a r g e c y a n i d e f o r m a t i o n a s s o c i a t e d
w i t h t h e h y p o t h e s i z e d tw o s t e p c y a n i d e fo r m a t i o n r e a c t i o n .
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4 . 1 1 . 2 , 1 . 1 E v a l u a t i o n o f t h e I n t e g r i t y o f T o t a l C y a n i d e i n V a r i o u s S t a b i l i z a t i o n
M o d e s
T o d e t e r m i n e t h e i m p a c t o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s o n c y a n i d e i n t h e w a s t e w a t e r m a t r i x , 10
p p b t o t a l c y a n i d e s p i k e s w e r e t e s t e d f o r e a c h s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t a n d s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e .
T he w a s t e w a t e r w a s c o l l e c t e d o n s i t e a n d w a s i m m e d i a t e l y s p i k e d a t a m b i e n t p H w i t h 10 p p b
t o t a l c y a n i d e a t t h e H i g h P o i n t E a s t s i d e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t w i t h a s t o c k s o l u t i o n w h i c h
c o m p r i s e d b o t h f r e e (4 8 m g / 1) a n d c o m p l e x e d ( 54 m g / 1) c y a n i d e . T h e s p i k e d w a s t e w a t e r w a s
t h e n s t a b i l i z e d a s o u t l i n e d i n C h a p t e r 3 .
T a b l e 4 . 1 7 o u t l i n e s t h e r e s u l t s o f t h i s p r o c e d u r e . T h e s p i k e r e c o v e r y o f t h e s a m p l e w h e n
c o m p a r e d t o t h e u n s p i k e d s a m p l e k e e p i n g t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e a n d s a m p l e c o l l e c t i o n p o i n t
c o n s t a n t i s a l s o g i v e n i n T a b l e 4 . 1 5 . 1 0 0 % s p i k e r e c o v e r y w a s n o t e x p e c t e d s i n c e t h e w a s t e w a t e r
w a s a t a m b i e n t p H . T h e f r e e c y a n i d e c o m p o n e n t o f t h e c y a n i d e s t o c k s o l u t i o n w o u l d h a v e t h e
c h a n c e t o v o l a t i l i z e s i n c e i t w o u l d b e i n t h e p r o t o n a t e d f o r m . T h e f r e e c y a n i d e c o m pr i s e s 4 7% o f
t h e t o t a l c y a n i d e w h i le t h e r e m a i n i n g c o m p l e x c o m p o n e n t (5 3% ) s h o u l d r e m a i n i n s o l u t i o n . T h e
c y a n i d e s p i k e w a s a d d e d t o t h e w a s t e w a t e r b e f o r e t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w e r e e m p l o y e d .
T h i s c a u s e d a c h a n c e f o r t h e c y a n i d e t o v o l a t i l i z e u n t i l t he s a m p l e s w e r e c a p p e d t o b e h e a d - s p a c e
f r e e . B e c a u s e o f t h i s c o n s i d e r a t i o n
,
t w o s e p a r a t e s p i k e r e c o v e r i e s w e r e c a l c u l a t e d . T h e f i r s t w a s
b a s e d u p o n t h e t o t a l c y a n i d e t h a t w a s s p i k e d t o t h e w a s t e w a t e r s a m pl e , w h i l e t h e s e c o n d w a s
b a s e d o n t h e a m o u n t o f c o m p l e x e d c y a n i d e a d d e d i n t h a t s a m e c y a n i d e s p i k e .
S i n c e t h e s t a b i l i z a t i o n a g e n t s a r e a d d e d i n e x c e s s t o t h e s a m p l e v i a l s , a n y sp i k e r e c o v e r y w o u l d
i n d i c a t e t h a t t h e s t a b i l i z a t i o n a g e n t w a s n o t r e m o v i n g t h e c y a n i d e f r o m t h e s a m p l e . T h i s i s
i n d e e d th e c a s e . T h e r e i s a t l e a s t s o m e s p i k e r e c o v e r y i n e a c h o f t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s .
T h e s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d be fo r e a n a l y s i s h a d t h e l o w e s t t o t a l c y a n i d e s p i k e
r e c o v e r i e s ( - 3 0 % ) T h i s i s o f c o n c e r n s i n c e t h e St a n d a r d M e th o d 4 50 0 - C N s t a b i l i z a t i o n a n d
p r e s e r v a t i o n m e t h o d i s m o s t s im i l a r t o t h i s m e t h o d . T h e r e i s n o e x p l a n a t i o n o f t h i s l o w e r
r e c o v e r y . T h e r e c o v e r i e s o f t h e c o m p l e x c y a n i d e a r e g r e a t e r t h a n t h e t o t a l c y a n i d e s p i k e ;
h o w e v e r
,
t h e r e c o v e r i e s a r e l o w f o r s o m e o f t h e s a m p l e p o i n t s i n d i c a t i n g a l o s s o f t h e c o m p l e x
c y a n i d e . S i n c e t h e r e w a s n e v e r a c o m p l e t e d e s t r u c t i o n o f t he c o m p l e x c o m p o n e n t , i t c a n b e
c o n c l u d e d t h a t t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s d o n o t im p a c t t h a t t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s .
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T a b l e 4 17 T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n a n d S p i k e R e c o v e r i e s f o r t h e 10 p p b t o t a l c y a n i d e
s p i k e d H i g h P o i n t E a s t s i d e W a s t e w a t e r S a m p l e s a s a F u n c t i o n o f S a m p l e C o l l e c t i o n P o i n t a n d
S t a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e
1 0 p p b TC N S p i k e d S a m p l e s :
T o t a l C y a n id e T o t a l C y a n id e + / -
C o n c e n t r a t io n C o n c e n t r a t i o n
f o r th e s p i ke d
s o l u t io n s
(p p b a s C N - ) (p p b a s C N - ) (p p b a s C N - )
% %
R e c o v e r y R e c o v e r y
b a s e d o n b a s e d o n
to t a l c o m p le x e d
c y a n i d e c y a n id e
a d d e d a d d e d
(% ) (% )
Q u e n c h O n l y :
P r e - c h lo r i n a t io n
M id C h l o r in e C h a m b e r
E f f l u e n t
1 0 5 5
1 3 7 9
1 3 5 4
1 8 6 6







4 9 8 3
5 6 0 1
1 5 3 0 9
9 4 0 2
1 0 5 6 7
S u l f i d e R e m o v e d :
P r e - c h lo r i n a t io n
M id C h lo n n e C h a m b e r
E f f l u e n t
9 0 6
1 4 0 0
1 3 4 5
1 7 1 3
2 0 3 5




7 7 4 0
4 5 0 0
3 4 8 8
14 6 . 0 3
8 4 9 0
6 5 8 1
N i t r i t e R e m o v e d a t
S o u r c e
P r e - c h lo r i n a t i o n
M i d C h lo r i n e C h a m b e r
E f f lu e n t
1 1 3 0
14 4 4
1 3 9 6
1 7 4 7
19 5 8
1 8 6 7
0 1 2
0 . 2 6
0 , 2 2
6 1 6 9
5 1 3 6
4 7 16
1 1 6 4 0
9 6 9 1
8 8 9 8
S u l f i d e a n d N i t r i t e R e m o v e d
P r e - c h lo r i n a t io n
M id C h lo r i n e C h a m b e r
E f f lu e n t
1 0 6 3
1 1 8 6
1 4 6 1
1 6 8 0
1 8 5 0
1 6 9 4
1 5 0
0 . 5 8
0 1 2
6 1 . 6 8
6 6 4 0
2 3 3 0
1 1 6 3 8
1 2 5 2 9
4 3 . 9 6
N i t r i t e R e m o v e d b e f o r e A n a l y s i s
P r e - c h l o r in a t i o n
M id C h lo r i n e C h a m b e r
E f f l u e n t
1 1 7 2
1 5 8 1
1 5 1 2
1 5 0 4
1 8 9 6




3 3 2 8
3 1 4 7
3 3 2 3
6 2 7 9
5 9 3 8
6 2 7 1
8 0
4 . 1 1 . 2 . 2 T o t a l C y a n i d e R e s u l t s f o r H i g h P o i n t W e s t s i d e (R o u n d 2 )
A n a l y s i s f o r n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n r e v e a l e d a h i g h c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e d a t 1 . 2 6 m g / 1. A h i g h
c y a n i d e c o n c e n t r a t io n w o u l d b e e x p e c t e d i f b o t h a h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n a n d c y a n i d e
f o r m i n g p r e c u r s o r m a t e r i a l s a r e bo t h p r e s e n t .
T h e t o t a l c y a n id e c o n c e n t r a t i o n i n t h e e f f l u e n t s a m p l e c o l l e c t e d b y t h e u t i l i t y a n d a n a l y z e d b y
t h e c o n t r a c t l a bo r a t o r y a c c o r d i n g t o t h e St a n d a r d M e t h o d s 4 5 0 0 - C N m e t h o d w a s t e s t e d t o be
b e l o w t h e d e t e c t i o n l i m i t o f 5 p p b . A l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n w a s p e r f o r m e d b y c h lo r i n a t i n g , a t
t he U N C l a b o r a t o r i e s , a n a l i q u o t o f t h e p r e - c h l o r i n a t i o n w a s t e w a t e r a t t he s a m e d o s e t h a t w a s
b e i n g u s e d a t t h e p l a n t a t t h e t i m e o f c o l l e c t i o n ( 5 m g / 1) .
F i g u r e 4 . 1 2 a n d T a b l e 4 18 i l l u s t r a t e t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c t i o n o f s a m p l e c o l l e c t i o n
p o i n t a n d s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e . T h e q u e n c h o n l y s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e h a d th e g r e a t e s t
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n w h e n c o m p a r e d t o t h e o t h e r s a m p l e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s f o r a l l
s a m p l e s c o l l e c t e d a t t h e t r e a t m e n t p l a n t . F o r t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n , t h e q u e n c h o n l y s a m p l e
a s t h e l o w e s t c o m p a r e d t o t h e o t h e r s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s . T h e r e a p p e a r s t o be n o o t h e r t r e n d






























6 0 0 0
5 0 0 0
4 0 0 0
3 0 0 0
2 0 0 0
10 0 0
0 00
D Q u e n c h O n ly
■ S u l f id e R e m o v e d
D N it r it e R e m o v e d a t S o u r c e
y N it r it e a n d S u lf id e R e m o v e d
■ N it r it e R e m o v e d B e f o r e A n a ly s is
P r e - c h l o r in a t io n M id C h lo r i n e
C h a m b e r
Ef f lu e n t
m
L a b o r a t o r y
C h lo r in a t io n
F i g u r e 4 . 12 T o t a l C y a n id e C o n c e n t r a t i o n f o r t h e H i g h Po i n t W e s t s i d e (R o u n d 2 ) W a s t e w a t e r
Sa m p l e s a s a F u n c t i o n o f S a m p l e C o l l e c t i o n P r o c e d u r e a n d Sa m p l e C o l l e c t i o n P o i n t
T a b l e 4 1 8 T o t a l C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s f o r t h e H i g h Po i n t W e s t s i d e U t i l i t i e s a s a F u n c t i o n o f
S a m p l e S t a b i l i z a t i o n P r o c e du r e a n d Sa m p l e C o l l e c t i o n P o i n t
Wa s t e w a t e r
S a m p l e s :
T o t a l C y a n id e + / -
C o n c e n t r a t io n
(pp b a s C N - ) (p pb a s C N - )
Q u e n c h O n l y :
P r e - c h lo r i n a t io n
M id C h l o r in e C h a m b e r
E f f lu e n t
L a b o r a to r y C h lo r i n a t io n 4 8 3 5
S u l f i d e R e m o v e d :
P r e - c h l o r in a t io n
M id C h lo r i n e C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h lo r i n a t i o n 5 5 2 2
N i t r i t e R e m o v e d a t
S o u r c e
P r e - c h lo r i n a t io n
M i d C h lo r i n e C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a to r y C h lo r i n a t io n 5 2 9 2
S u l f i d e a n d N i t r i t e R e m o v e d
P r e - c h lo r i n a t io n
M id C h lo r in e C h a m b e r
E f f lu e n t
L a b o r a t o r y C h lo r i n a t i o n 5 7 9 1
N i t r i t e R e m o v e d b e fo r e A n a l y s i s
P r e - c h l o r i n a t io n
M id C h lo r i n e C h a m b e r
E f f l u e n t
L a b o r a t o r y C h lo r i n a t i o n 5 4 4 4
T h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s h a d a s l i g ht ly g r e a t e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n o f ~ 8 pp b
w h e n c o m p a r e d t o t h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e s (
~ 6 p p b ) . T h e c y a n i de c o n c e n t r a t i o n f o r t h e
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c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s r e m a i n e d c o n s t a n t n o m a t t e r w h i c h s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e
w a s e m p l o y e d . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e n i t r i t e a n d s u l fi d e i n t e r f e r e n c e s w e r e n o t p r e s e n t T h e
i n c r e a s e f r o m t h e p r e - c h l o r i n a t i o n s a m p l e s t o t h e m i d c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s c o u l d b e
d u e t o t h e h e t e r o g e n e i t y o f w a s t e w a t e r t h a t l e a d t o t h e d i f f e r e n c e i n c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n .
T h e e f fl u e n t s a m p l e s h a d a n a v e r a g e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n (
~ 7 p p b ) t h a t w a s n o t s i g n i f i c a n t l y
d i f f e r e n t f r o m t h e m i d c h l o r i n e c o n t a c t c h a m be r s a m p l e s . T h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n d i d n o t
c h a n g e d e p e n d i n g o n t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e u s e d . A s w i t h t h e o t h e r s a m p l e p o i n t , t h i s
i n d i c a t e s t h a t t h e s u l f i d e a n d n i t r i t e w e r e n o t i n t e r f e r i n g w i t h a n a l y s i s ; t h u s , t h e d e t e c t e d c y a n i d e
i s c a u s e d b y c y a n id e i n tl u e n t t o t h e c h l o r i n a t i o n p r o c e s s .
T h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n h a d m u c h g r e a t e r c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h e o t h e r s a m p l e
p o i n t s ( > 4 5 p p b ) . L i k e t h e o t h e r s a m p l e p o i n t s , t h e r e i s n o t a s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e
s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s . A l t h o u g h t h e q u e n c h o n l y s a m p l e h a s t h e l o w e s t c y a n i de c o n c e n t r a t i o n ,
t h e e r r o r o f a n a l y s i s m a k e s t h i s i n s i g n i f i c a n t T a k i n g i n t o a c c o u n t t h a t t h e l a b o r a t o r y
c h l o r i n a t i o n w a s p e r f o r m e d o n t h e s a m p l e a c o u p l e o f d a y s a f t e r t h e w a s t e w a t e r w a s c o l l e c t e d ,
t h e r e m u s t h a v e b e e n c y a n i d e f o r m a t i o n w h i l e t h e s a m p l e w a s b e i n g he l d f o r t h e l a b o r a t o r y
c h l o r i n a t i o n t o b e d o n e . S u l f i d e c a n n o t b e t h e c a u s e o f t h e e l e v a t e d c y a n id e c o n c e n t r a t i o n s . I f
s u l fi d e w e r e t o b e g e n e r a t e d i n t h e s a m p l e , t h e s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s t h a t r e m o v e s u l fi d e
w o u l d c a u s e t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n t o b e l o w e r . C y a n i d e f o r m a t i o n c a n n o t b e r u l e d o u t i n t h e
s a m e m a n n e r T h e p r e s e n c e o f s u l fi d e w i l l c a u s e a p o s i t i v e r e s p o n s e i n t h e c y a n i d e a n a l y z e r , b u t
a n i t r i t e w i l l n o t . A d d i t i o n a l n i t r i t e , w h i c h m a y h a v e b e e n g e n e r a t e d i n s i t u d u e t o p a r t i a l
n i t ri f i c a t i o n , c o u l d e n g a g e a p a r t i c u l a r c a r b o n s o u r c e i n t h e w a s t e w a t e r t o g e n e r a t e c o n d i t i o n
a p p r o p i a t e t o c y a n i d e f o r m a t i o n d u r i n g c h l o r i n a t i o n . S i n c e t h e n i t r i t e w a s o n l y r e m o v e d a f t e r
c h l o r i n a t i o n , t h e s e r e s u l t s s e r v e t o i n d i c a t e a p r o c e s s d i f f e r e n t f r o m t h a t o bt a i n e d i n t h e t r e a t m e n t
p l a n t s a m p l e s . T h i s r e a c t i o n c o u l d h a v e o c c u r r e d i n t he s a m p l e b e f o r e t h e c h l o ri n a t i o n a n d
s u b s e q u e n t s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s w e r e e m p l o y e d . T h i s i s t h e p r o b a b l e c a u s e o f t h e e l e v a t e d
c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e l a b o r a t o r y c h l o r i n a t i o n .
4 . 12 S u m m a r y o f t h e I m p a c t o f N i t r i t e o n C y a n i d e C o n c e n t r a t i o n s D u r i n g
W a s t e w a t e r C h l o r i n a t i o n
I t w a s o b s e r v e d a t m a n y p l a n t s t h a t t h e r e m o v a l o f n i t r i t e a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n
d e c r e a s e d th e l e v e l s o f t o t a l c y a n i d e . T h e h y p o th e s i s w a s t ha t t h e n i t ri t e r e a c t e d w i t h a c a r b o n
p r e c u r s o r g e n e r a t e d d u r i n g c h l o ri n a t i o n t o f o r m c y a n i d e i n t h e s a m p l e v i a l w h i l e b e i n g h e l d f o r
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a n a l y s i s . T a b l e 4 . 2 0 s u m m a r i z e s t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r s a m p l e s t ha t w e r e c o l l e c t e d i n t h e
c h lo r i n e c o n t a c t c h a m be r a n d w h i c h w e r e s t a b i l i z e d b y e i t h e r o n l y q u e n c h i n g o r by b o t h
q u e n c h i n g a n d r e m o v i n g n i t r i t e . T h e s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d a t s o u r c e a n d j u s t b e f o r e
a n a l y s i s a r e a l s o s p e c i fi e d . T h e a s s o c i a t e d n i t r i t e l e v e l s i n t h e p r e
- c h l o r i n a t e d w a s t e w a t e r i s a l s o
g i v e n T h e g e n e r a l o b s e r v a t i o n i s t h a t t h e h i g h e r n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s c o n t r i b u t e d t o s i g n i fi c a n t
c y a n i d e f o r m a t i o n i n t h e m i d c h l o r i n e c o n t a c t c h a m b e r s a m p l e s . H i g h P o i n t W e s t s i d e (R o u n d 2 )
a n d N o r t h B u f f a l o a r e n o t a b l e e x c e p t i o n s t o t h i s t r e n d . F o r t h e s e p l a n t s , t h e r e w a s a r e l a fi v e ly
h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n , b u t w i t h n o e x t r e m e c y a n i d e f o r m a t i o n i n t h e m i d c h l o r i n e c o n t a c t
q u e n c h o n l y s a m p l e I t i s b e l i e v e d t h a t t h e s e s a m p l e s d i d n o t h a v e t h e r e a c t i v e c a r b o n
c o m p o u n d s f o r m e d i n t h e c h l o r i n a t i o n p r o c e s s t h a t a r e c o n c u r r e n t l y n e e d e d w i t h n i t r i t e t o f o r m
c y a n i d e .
T h e r e m o v a l o f n i t r i t e j u s t p r i o r t o a n a l y s i s d r a m a t i c a l ly a f f e c t e d th e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
w h e n c o m p a r e d t o s a m p l e s t h a t h a d t h e n it r i t e r e m o v e d a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n . T h e
r e m o v a l a t s o u r c e d e c r e a s e d t h e t o t a l c y a n i d e l e v e l s i n a l l b u t t h r e e s a m p l e s . T h e s a m p l e s i n
w h i c h th e t o t a l c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n w a s n o t d e c r e a s e d d i d n o t e x p e r i e n c e a d r a m a fi c c y a n i d e
f o r m a t i o n a s w i t h o t h e r s a m p l e s . T h e l a c k o f t h e c y a n i d e fo r m a t i o n c o u l d b e d u e t o t h e l a c k o f
n i t r i t e o r o r g a n i c p r e c u r s o r s . T h e r e i s a l s o a s t r o n g c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e q u e n c h o n l y s a m p l e s
a n d t h e s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d j u s t p r i o r t o a n a l y s i s . T h i s i s a f u r t h e r i n d i c a t i o n t h a t
t h e c y a n i d e f o r m a t i o n i s o c c u r r i n g b e fo r e t h e s a m p l e i s b e i n g a n a l y z e d .
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C o n c l u s i o n s a n d R e s e a r c h N e e d s
5 . 1 C o n c l u s i o n s
T h i s s t u d y i n v e s t i g a t e d t h e l e v e l s o f t o t a l c y a n i d e i n w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s p r a c t i c i n g
c h l o r i n a t i o n a n d i n p a r t i c u la r t h e p o s s i b l e f o r m a t i o n o f c y a n i d e d u r i n g s u b s e q u e n t s a m p l e
h a n d l i n g . W a s t e w a t e r s a m p l e s c o l l e c t e d a t e i g h t d i f f e r e n t w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s a l l o w e d
f o r t h e s t u d y o f t h i s c y a n i d e f o r m a t i o n . S i n c e t he w a s t e w a t e r s a m p l e s v a r i e d b e t w e e n p l a n t s a n d
s a m p l i n g e v e n t s , a v a r i e t y o f c h e m i c a l c o n s t i t u e n t s w e r e m o n i t o r e d f o r t he i r i m p a c t i n c l u d i n g
s u l f i d e , n it r i t e , a n d f r e e c h l o r i n e . O p t im i z a t i o n o f a f l o w i n j e c t i o n p r o c e d u r e f o r r a p i d a n d
a c c u r a t e m e a s u r e m e n t s o f t o t a l c y a n i d e w a s c a r r i e d o u t t o a c h i e v e t h e g o a l s o f t h i s p r o j e c t . T h e
c o n c l u s i o n s f r o m t h i s s t u d y a r e a s f o l l o w s :
1 . T h e r e m o v a l o f f r e e c h l o r i n e (q u e n c h i n g ) s h o u l d b e d o n e w i t h m e t a - a r s e n i t e . O t h e r
a p p r o v e d a g e n t s s u c h a s a s c o r b i c a c i d a n d t h i o s u l f a t e w i l l i n t e r f e r e w i t h t h e c y a n i d e a n a l y s i s .
T h e f o r m e r h a s b e e n s h o w n t o b e i n v o l v e d w i t h a c y a n i d e f o r m a t i o n r e a c t i o n w i t h n i t r i t e ,
w h i l e t h e l a t t e r m a y b e a s o u r c e o f s u l fi d e fo l l o w i n g d e g r a d a t i o n i n t h e U V d i g e s t i o n
c h a m b e r i n t h e f l o w i n j e c t i o n pr o c e d u r e .
2 . Su l fi d e r e m o v a l (i f p r e s e n t ) w i l l l o w e r t h e a p p a r e n t c y a n i d e c o n c e n t r a fi o n b y a n a m o u n t
p r o p o r t i o n a l t o i t s c o n c e n t r a t i o n i n w a s t e w a t e r . Su l fi d e i s a d i r e c t p o s i t i v e i n t e r f e r e n c e w i t h
t h e f l o w i n j e c t i o n m e t h o d o f t o t a l c y a n i d e a n a l y s i s . T h e r e m o v a l , t h r o u g h c h e m i c a l
p r e c i p i t a t i o n w i t h a h e a v y m e t a l , i s n e c e s s a r y , a s d e m o n s t r a t e d b y th i s r e s e a r c h , e v e n t ho u g h
fl o w i n j e c t i o n a n a ly s i s r e a g e n t s i n c l u d e a c o n s t i t u e n t t o p r e c i p i t a t e t h e s u l fi d e a n d r e m o v e i t
f r o m t h e s a m p l e .
3 . W a s t e w a t e r w i t h h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n g e n e r a t e d e l e v a t e d c y a n i d e l e v e l s d u r i n g s a m p l e
p r o c e s s i n g w h e n c h l o r i n a t e d a n d w h e n t h e n i t r i t e w a s n o t r e m o v e d a t t h e t im e o f s a m p l e
c o l l e c t i o n .
4 . R e m o v a l o f n i t r i t e j u s t b e f o r e a n a l y s i s , a s s u g g e s t e d by St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N , d o e s n o t
r e m o v e t h e n i t r i t e i n t e r f e r e n c e fo r c y a n i d e a n a l y s i s . T he c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n f o r t h e
s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d o n l y be f o r e a n a l y s i s c o r r e l a t e d v e r y w e l l w i t h t h e
w a s t e w a t e r s a m p l e s t h a t w e r e o n l y q u e n c h e d a n d i n w h i c h n i t r i t e a p p e a r e d t o g e n e r a t e t o t a l
c y a n i d e d u r i n g s a m p l e h o l d i n g .
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5 . C y a n i d e f o r m a t i o n m a y o c c u r i n t he s a m p l e v i a l w h i l e b e i n g h e l d f o r a n a l y s i s a n d n o t i n t h e
d i s t i l l a t i o n s t e p o f t h e St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 - C N . C o m p a r i s o n o f t h e s a m p l e s t h a t h a d
n i t r i t e r e m o v e d a t t h e t im e o f s a m p l e c o l l e c t i o n w i t h s a m p l e s t h a t h a d n i t r i t e r e m o v e d
im m e d ia t e l y p r i o r t o a n a l y s i s r e v e a l t h a t t h e n i t r i t e m u s t b e r e m o v e d a t t h e t i m e o f s a m p l e
c o l l e c t i o n I n m o s t p l a n t w a s t e w a t e r s , t h e r e i s a l a r g e d i f f e r e n c e i n t h e c y a n i d e c o n c e n t r a t i o n
f o r t h e s e s a m p l e s . T h e o n l y d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s e s a m p l e s i s t h e l e n g t h o f t im e t h a t t h e
s a m p l e s w e r e i n c o n t a c t w i t h t h e n i t r i t e .
6 . T he c y a n i d e fo r m a t i o n r e a c t i o n a p p e a r s t o be a t w o s t e p r e a c t i o n . T he fi r s t s t e p o f t h e
r e a c t i o n o c c u r s i n t h e c h l o r i n e c o n t a c t c h a m be r w he n a c o n s t i t u e n t r e a c t i v e c a r b o n r e a c t s
w i t h c h l o r i n e t o f o r m a n o t h e r s e c o n d c o m p o u n d w h i c h th e n r e a c t s w i t h n it r i t e i n t h e s a m p l e
v i a l t o f o r m c y a n i d e .
7 . S t a n d a r d M e th o d 4 5 0 0 - C N s h o u l d b e m o d i fi e d t o r e q u i r e n i t r i t e r e m o v a l a t t he t im e o f
s a m p l e c o l l e c t i o n , a n d t o d i s c o u r a g e t h e u s e o f t h i o s u l f a t e a n d a s c o r b i c a c i d a s c h l o r i n e
q u e n c h i n g a g e n t s .
5 . 2 R e s e a r c h N e e d s
T h e fo l l o w i n g a r e n e c e s s a r y f o r f u r t h e r r e s e a r c h i n t h e fi e l d o f c y a n i d e f o r m a t i o n a s s o c i a t e d w i t h
n i t r i t e a n d c h l o r i n e :
1 . A m o r e c o m p l e t e u n d e r s t a n d i n g o f t h e r o l e n i t r i t e p l a y s i n t h e c y a n i d e fo r m a t i o n . A h i gh
n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n d o e s n o t a l w a y s r e s u l t i n c y a n i d e f o r m a t i o n . O t h e r c h e m i c a l s p e c i e s
m u s t b e i n v o l v e d t o l i m i t t h i s r e a c t i o n . E v e n l o w n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s h a v e b e e n
d e m o n s t r a t e d t o c a u s e s o m e c y a n i d e f o r m a t i o n , a n d h i g h n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n o f t e n c a u s e d
e x c e s s i v e a m o u n t o f c y a n i d e f o r m a t i o n s .
2 M o r e s t u d y i s n e e d e d t o t e s t i f t h e r e m o v a l o f s u l fi d e a l s o r e m o v e d c y a n i d e a s s o c i a t e d w i t h
th e s u s p e n d e d m a t e r i a l i n t h e w a s t e w a t e r s a m p l e s . T h e s u l fi d e i s r e m o v e d t hr o u g h fi l t r a t i o n
o f t h e c h e m i c a l l y p r e c i p i t a t e d f o r m . T h e d o m i n a n t f o r m o f c y a n i d e i s t h e i r o n c o m p l e x , s o
r e m o v a l t h r o u g h fi l t r a t i o n o f t h e c o m p le x e d c y a n i d e i s p o s s i b l e .
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3 . Id e n t i f i c a t i o n o f t h e c a r b o n g r o u p s t h a t r e a c t w i t h n i t r i t e a n d t h e i n t e r m e d i a t e s t h a t r e a c t w i t h
c h l o r i n e g e n e r a t i n g c y a n i d e c o u l d p o s s i b l y m o v e t h e b u r d e n f r o m t h e m u n i c i p a l w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t p l a n t s t o t h e i n d u s t r i a l w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s g e n e r a t i n g t h e p r e c u r s o r
m a t e r i a l .
R e f e r e n c e s
A P H A ( 19 9 5 ) . St a n d a r d M e t h o d s f o r t h e E x a m i n a t i o n o f W a t e r a n d W a s t e w a t e r . 19 th E d i t i o n ,
A P H A . A WW A . WE F , W a s h i n g t o n , D C
B i l l a r d
.
J . a n d P . R o u ba u d ( 19 8 5 ) T h e E f f e c t o f M e t a l s a n d C y a n i d e o n F e r t i l i z a t i o n i n R a i n b o w
T r o u t {S i i l m o g a i r d n e r i ) . W a t e r R e s e a r c h , 1 0 : 8 13
- 8 1 4 .
B l a h a , J . ( 19 7 6 ) . M a t h e m a t i c a l A n a l y s i s o f t h e C h e m i c a l S y s t e m
'
C y a n i d e
- H e a v y M e t a l s
'
i n
W a t e r - D e t e r m i n a t i o n o f C o m p o n e n t s a n d T o x i c i t y o f t h e S y s t e m - 1 . T h e T h e o r e t i c a l
So l u t io n W a t e r R e s e a r c h , 10 :8 15 - 8 19 .
C a r r , S A . , R . B . B a i r d a n d B T . L in ( 19 94 ) . W a s t e w a t e r D e r i v e d I n t e r f e r e n c e s i n C y a n i d e
A n a l y s i s . W a t e r R e s e a r c h . 3 1 :7 : 154 3 .
C R C ( 19 9 5 ) . C R C H a n d b o o k o f C h e m i s t r y a n d P h y s i c s . 7 6
* ''
E d i t i o n , D a v i d R . L i d e (e d . ) , C R C
P r e s s
.
B o c a R a t o n .
C o t t o n . F . A . , a n d G W i l k i n s o n ( 19 72 ) . A d v a n c e d I n o r g a n i c C h e m i s t r y : A C o m p r e h e n s i v e T e x t .
W i l e y - l n t e r s c i e n c e . N e w Y o r k
D o u d o r o tT
.
P . ( 1 9 7 6 ) . T o x i c i t y t o F i s h o f C y a n i d e s a n d R e l a t e d C o m p o u n d s . E P A 6 0 0/ 3 - 76 - 0 3 8 .
U S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y , D i l u t h , M i n n e s o t a .
G a n c z a r c z y k , . 1 J . , P . T . T a k o a k a a n d D . A . O h a s h i ( 19 8 5 ) . A p p l i c a t i o n o f P o l y s u l f i d e f o r
Pr e t r e a t m e n t o f S p e n t C y a n i d e L i q u o r s . Jo u r n a l o f W a t e r P o l l u t i o n C o n t r o l F e d e r a t i o n ,
5 7 : 10 8 9 - 1 0 9 3 .
K e n fi e l d
,
C . F . , R . Q i n , M . J . Se m m e n s a n d E . L . C u s s l e r ( 19 8 8 ) . C y a n i d e R e c o v e r y A c r o s s
H o l l o w F i b r e G a s M e m b r a n e s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 2 2 : 1 15 1 - 1 15 5
L e s t e r , J . N ( 19 9 0 ) . T h e T r e a tm e n t o f T o x i c W a s t e s I n : R . M . H a m s o n (E d . ) , Po l l u t i o n : C a u s e s .
E f f e c t s a n d C o n t r o l s . R o y a l So c i e t y o f C h e m i s t r y , C a m b r i d g e . U K .
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L o r d i , D . T . , C . L u e - H i n g , S . W . Wh i t e b l o o m , N K e l a d a a n d S . D e n n i s o n ( 1 9 8 0 ) . C y a n i d e
P r o b l e m s i n M u n i c i p a l W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t s . J o u r n a l o f W a t e r P o l l u t i o n C o n t r o l
F e d e r a t i o n . 5 2 : 3 : 5 9 7 .
M e e u s s e n
,
J . C . L . , M . G . K e i z e r a n d F . A . M . d e H a a n ( 19 9 2 ) . C h e m i c a l S t a b i l i t y a n d
D e c o m p o s i t i o n R a t e o f I r o n C y a n i d e C o m p l e x e s i n S o i l S o l u t i o n s . E n v i r o n m e n t a l
S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . 13 : 1 4 8 1 - 1 4 8 7 .
M e t c a l f a n d E d d y I n c . ( 19 9 1) . W a s t e w a t e r E n g i n e e r i n g . T r e a tm e n t , D i s p o s a l , a n d R e u s e .
M c G r a w H i l l , N e w Y o r k , 3 E d i t i o n .
P o h l a n d t , C , E A . J o n e s a n d A . F . L e e ( 19 8 3) . A C r i t i c a l E v a l u a t i o n o f t h e M e th o d s A p p l i c a b l e
t o t h e D e t e r m i n a t i o n o f C y a n i d e s J o u r n a l o f t h e So u t h A f r i c a n In s t i t u t e o f M i n e s a n d
M e t a l s . 8 3 : 1 1- 1 9 .
R a p e a n . J . C , R . A J o h n s o n a n d T . P . H a n s o n ( 19 8 0 ) . B i o d e g r a d a t i o n o f C y a n i d e : N i t r i t e
I n t e r f e r e n c e i n t h e S t a n d a r d T e s t f o r T o t a l C y a n i d e P r o c e e d i n g o f t h e 3 5 A n n u a l
I n d u s t r i a l W a s t e C o n f e r e n c e
.
P e r d u e U n i v e r s i t y , L a f a y e t t e , I n d i a n a .
R e y n o l d s , T . D . a n d P . A . R i c h a r d s ( 1 9 9 6 ) . U n i t O p e r a t i o n s a n d P r o c e s s e s i n E n v i r o n m e n t a l
E n g i n e e r i n g . S e c o n d E d i t i o n , PWS P u b l i s h i n g C o m p a n y . B o s t o n .
S e k e r k a , I . A n d J . F L e c h n e r (1 9 7 6 ) . P o t e n t i o m e t r i c D e t e r m i n a t i o n o f L o w L e v e l s o f S im p l e
a n d T o t a l C y a n i d e s . W a t e r R e s e a r c h . 1 0 :4 9 7 - 4 8 3 .
T h e i s , T L . a n d M J . We s t ( 1 9 8 6 ) . E f f e c t s o f C y a n i d e C o m p l e x a t i o n o n A d s o r p t i o n o f T r a c e
M e t a l s a t t h e S u r f a c e o f G e o t h it e . E n v i r o n m e n t a l T e c h n o l o g y L e t t e r s , 7 : 3 0 9 - 3 18 .
U S E PA ( 19 7 8 ) . T o t a l C y a n i d e (C o l o r m e t r i c , A u t o m a t e d U V ) . E P A M e t h o d 3 3 5 . 3 ,
E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y , D i l u t h , M i n n e s o t a .
U S E P A ( 19 84 ) A m b i e n t W a t e r Qu a l i t y C r i t e r i a fo r C y a n i d e . E PA 4 4 0 / 5 - 84 - 0 2 8 . E n v i r o n m e n t a l
P r o t e c t i o n A g e n c y , D i l u t h , M i n n e s o t a .
9 0
W e b e r
,
W . J . J r . a n d F A . D i G i a n o ( 19 9 6 ) . P r o c e s s D y n a m i c s i n E n v i r o n m e n t a l Sy s t e m s . J o h n
W i l e y a n d S o n s , I n c . , N e w Y o r k , N e w Y o r k .




T R u d d a n d A . N e l l e r ( 1 9 94 ) . F a t e a n d E f f e c t s o f C y a n i d e D u r i n g W a s t e w a t e r
T r e a t m e n t P r o c e s s e s . T h e Sc i e n c e o f t h e T o t a l E n v i r o n m e n t
,
15 6 :2 : 9 3 .




B u t t e r w o r t h s P r e s s ,
L o n d o n
W H O
, ( 1 9 8 8 ) G u i d e l i n e s f o r D r i n k i n g W a t e r Q u a l i t y V o l . 2 . H e a l t h C r i t e r i a a n d O t h e r
S u p p o r t in g I n f o r m a t i o n . G e n e v a .
Y o s h i d a , T . , Y . T a m a u r a a n d T . K a t s u r a ( 19 8 3 ) . P r a c t i c a l M e t h o d f o r D e t e r m i n a t io n o f T o t a l
C y a n i d e i n M e t a l - C o n t a i n i n g W a s t e w a t e r s . E n v i r o n m e n t a l S c ie n c e a n d T e c h n o l o g y ,
1 7 : 4 3 9 - 4 4 1
Y o u n g , T . C . a n d T L . T h e i s ( 19 9 1) . D e t e r m i n a t i o n o f C y a n i d e in M a n u fa c t u r e d G a s P l a n t
P u r i f i e r W a s t e s E n v i r o n m e n t a l T e c h n o l o g y L e t t e r s , 12 : 10 6 3 - 10 6 9 .
9 1
A p p e n d i x A
S a m p l e S t a b i l i z a t i o n M e t h o d f o r O n e L i t e r S a im p l e C o l l e c t i o n V o l u m e
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S a m p l e S t a b i l i z a t i o n a n d P r e s e r v a t i o n f o r C y a n i d e A n a l y s i s
C h e m i c a l s N e e d e d :
1 . S o d i u m m e t a - A r s e n i t e (N a A s 0 2 ) s o l i d
2 . S u l f a m i c A c i d (H 2N SO 3H ) s o l i d
3 . L e a d C a r b o n a t e (P b C O s ) s o l i d
4
. S o d i u m H y dr o x i d e (N a O H ) 5 0% w /w s o l u t i o n
5 . D e i o n i z e d W a t e r (D I W )
S o l u t i o n P r e p a r a t i o n :
1 1 3 g / 1 S o d i u m m e t a - A r s e n i t e a s m e t a - a r s e n i t e :
•
P l a c e 1 3 7 5 m g o f s o d iu m m e t a - a r s e n i t e m a de u p t o 10 0 m l w i t h d e i o n i z e d w a t e r
12 . 7 g /1 S u l f a m i c A c i d
•
P l a c e 6 3 5 m g o f s u l f a m i c a c i d m a d e u p t o 5 0 m l w i t h d e i o n i z e d w a t e r
S a m p l e S t a b i l i z a t i o n P r o c e d u r e :
F o u r d i f f e r e n t s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e s a r e e m p l o y e d w i th t h i s m e t h o d o l o g y p r i o r t o r a i s i n g t h e
p H a b o v e 1 2 T h e fi r s t i s t o o n l y q u e n c h t h e c h l o r i n e f r o m t h e s a m p l e . T h e s e c o n d s t a b i l i z a t i o n
p r o c e d u r e i s t o q u e n c h t h e c h l o r i n e a n d t o r e m o v e s u l fi d e f r o m t h e s a m p l e T h e t h i r d
s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e i s t o q u e n c h t h e c h l o r i n e a n d t o r e m o v e t h e n i t r i t e f r o m th e s a m p l e . T h e
fi n a l s t a b i l i z a t i o n p r o c e d u r e i s t o r e m o v e b o t h s u l f i d e a n d n i t r i t e a n d t o q u e n c h t h e c h l o r i n e f r o m
t h e s a m p l e
C h l o r in e Q u e n c h i n g O n l y :
1 . P l a c e 2 m l o f t he 1 1 . 3 g/ 1 m e t a - a r s e n i t e s o l u t i o n i n t o a c l e a n , o n e l i t e r , h i g h d e n s i t y
p o l y p r o p y l e n e bo t t l e
2 . A d d t h e w a s t e w a t e r s a m p l e t o t h e b o t t l e s u c h th a t t h e r e i s n o h e a d s p a c e
3 . C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t h e b o t t l e
4
.
A d d 5 m l o f 5 0% w / w s o d i u m h y d r o x i d e t o t h e s a m p l e bo t t l e
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5 C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t h e b o t t l e
C h l o r i n e Q u e n c h i n g a n d R e m o v a l o f Su l fi d e :
1 P l a c e 2 m l o f t h e 1 1 3 g /1 m e t a - a r s e n i t e s o l u t i o n a n d a s m a l l s p a t u l a f u l l o f l e a d c a r b o n a t e (~
15 0 m g ) i n t o a c l e a n , o n e l i t e r , h i g h d e n s i t y p o l y p r o p y l e n e b o t t l e
2 . A d d t h e w a s t e w a t e r s a m p l e t o t h e b o t t l e s u c h t ha t t h e r e i s n o h e a d s p a c e
3 . C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t h e b o t t l e
4 . F i l t e r t h r o u g h a 0 4 5 ^ m n y l o n fi l t e r u s i n g a v a c u u m fi l t r a t i o n d e v i c e i n t o a c l e a n , o n e l i t e r ,
h i g h d e n s i t y p o l y p r o p y l e n e b o t t l e
5 . A d d 5 m l o f 5 0% w / w N a O H t o th e fi l t e r e d s a m p l e
6 C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t he b o t t l e
C h l o r i n e Qu e n c h i n g a n d R e m o v a l o f N i t r i t e :
1
.
P l a c e 2 m l o f t h e 1 1 3 g / 1m e t a - a r s e n i t e s o l u t i o n a n d 1 m l o f t h e 12 . 7 g /1 s u l f a m i c a c i d
s o l u t i o n i n t o a c l e a n
,
o n e l i t e r , h i g h d e n s i t y p o l y p r o p y l e n e b o t t l e
2 . A d d t h e w a s t e w a t e r s a m p l e t o t h e b o t t l e s u c h t h a t t h e r e i s n o h e a d s p a c e
3 . C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t h e bo t t l e
4 . A d d 5 m l o f 5 0% w / w s o d i u m h y d r o x i d e t o t h e s a m p l e b o t t l e
5 C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t h e b o t t l e
C h l o r i n e Q u e n c h i n g , R e m o v a l o f Su l fi d e , a n d R e m o v a l o f N i t r i t e :
1 . P l a c e 2 m l o f t h e 1 1 . 3 g / 1 m e t a - a r s e n i t e s o l u t i o n , a s m a l l s p a t u l a f u l l o f l e a d c a r b o n a t e (~ 1 5 0
m g ) , a n d 1 m l o f t h e 12 . 7 g / 1 s u l f a m i c a c i d s o l u t i o n i n t o a c l e a n , o n e l i t e r , h i g h d e n s i t y
p o l y p r o p y l e n e b o t t l e
2 . A d d t h e w a s t e w a t e r s a m p l e t o t h e b o t t l e s u c h t h a t t h e r e i s n o h e a d s p a c e
3 . C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t h e b o t t l e
4 . F i l t e r t h e s a m p l e w i t h a 0 . 4 5 ^ m n y l o n fi l t e r u s i n g a v a c u u m fi lt r a t i o n d e v i c e i n t o a c l e a n ,
o n e l i t e r , h i g h d e n s i t y p o l y p r o p y l e n e b o t t l e
5 . A d d 5 m l o f 5 0 % w / w N a O H t o t h e fi l t e r e d s a m p l e
6 . C a p a n d m i x t h e c o n t e n t s o f t h e b o t t l e
P l e a s e n o t e t h a t t h i s i s t h e m e th o d t h a t i s e m p l o y e d f o r u s e o f t h e fl o w i n j e c t i o n a n a l y s i s f o r
c y a n i d e . T h e r e m a y b e c h a n g e s t o t h i s m e t h o d f o r t h e St a n d a r d M e t h o d f o r c y a n i d e a n a l y s i s t o
b e fe a s i b l e i . e . r e q u i r e d s a m p l e v o l u m e . I f t h e n e c e s s a r y e q u ip m e n t i s n o t a v a i l a b l e t o c o m p l e t e
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th i s p r o c e d u r e , c o n t a c t St e v e n C o o k o r D r . H o w a r d W e i n be r g t o g e t s u p p l i e r s a d dr e s s e s a n d
p h o n e n u m b e r s ( S t e v e n . C o o k ra ), s p h u n c . e d u o r ( 9 19 ) 9 6 6 - 3 8 5 9 ) . P l e a s e a v o i d u s i n g p l a s t i c
b o t t l e s o r p i p e t t o r s b e c a u s e o f p o s s i b l e c o n t a m i n a t i o n i s s u e ; h o w e v e r , h i g h - d e n s i t y
p o l y p r o p y l e n e i s n o t a p r o b l e m .
